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CONCOURS 


UNE CHAIRE DE CHIMIE ORGANIQUE 
ET DE PHARMACIE. 


A жазыб е с—— 


QUESTION. 
De l'action du calorique sur les substances organiques. — Applications 
` айа opérations pharmaceutiques. 


. Sous le nom de substances organiques, on désigne les produits tirés 
du régne végétal et du régne animal; et par une ancienne habitude, 
` оп confond assez souvent sous cette dénomination des produits qui 
devraient être rapportés à trois classes très-différentes : 

1° Des corps définis, cristallisables comme le suere ou volatils 
comme l'alcool, qui sont toujours identiques, et qui prennent place 
parmi les composés chimiques les mieux caractérisés ; 

2" Des corps non cristallisables, non volatils, comme le ligoeux, 
la fibrine, qui varient d'une plante à l'autre , d'un animal à l'autre, du 
moins à quelques égards, et qui doivent étre rangés parmi les produits 
chimiques les moins définis ; ; : | 

3° Des méla: nges, comme le bois, les écorces, Мз" résines, les gommes- 
résines, le lait, le sang, etc., où l'analyse et le mier овсоре démontrent 
l'existence d'un nombre plus ou moins grand de matières distinctes. 
associées en des proportions très:variables, selon l'origine du produit. 


mau 
Si j'ajoute que le plus grand nombre des matières qui sont venues ве 
ranger dans la première classe ont été découvértes par les chimistes 
modernes, et surtoüt qué là distinétion si nécessaire à établir entre ces 


. trois classes de corps a été sentie dans ces derniéres années seulement. 


on comprendra quel faible parti l'on peut tiret des observations des 
anciens chimistés pour la question qui nous occupe. 

Prénez mp ànciéà Ouvrage de chimie, et vous verrez que s'il s'agit 
d'étudier en général les propriétés des matiéres órganiques, c'est tou- 
jours le bois, l'amidon; c'est toujours la gélatine, le sang , qui sont pris 
pour exemples. Remontez plus haut, jusqu'au temps de Rouelle, et 
vous verrez qu'à cette époque on distillait à feu nu des plantes tout 
entiéres, et qu'on en retirait'des produits toujours à peu prés les 
mêmes, chose facile à comprendre; puisqu'en définitive c'est le ligneux 
de ces plantes qui en avait fourni la plus grande partie. 

Du temps de Rouelle, on agissait comme si, pour reconnaitre les 
caractères des espèces minérales, on eût étudié des roches trés-compli- 


quées. ЇЇ y a trente ou quarante ans, оп tombait encore, sinon dans la 


même erreur, du moins dans une autre qui ressemble à celle que l’on 
eût commise, si pour établir les propriétés générales des composés de 
la ‘chimie minérale, on se fût borné à étudier ceux que la nature 
donne tout formés.  . 

Cette comparaison ne laisse rien à d et elle va PONAR: enda 
poursuivant où se trouve la difficulté de la question proposée, si on. 
veut l'envisager à un point de vue général. En effet, de méme que 
toutes les substances qu'on appelle organiques prôviennent-des règnes 
organiques, de méme aussi toutes les substances dont la chimie miné- 
rale s'occupe proviennetit des minéraux propreinent dits ou du moins 
peuvent se rencontrer dans cette classe de corps; et cependant si Гоп ` 
eût demandé à quelque chimiste, ilya quarante ans, de discuter l'ac- 
tion du calorique sur les minéraux, il est peu probable que cette dis- 
cussion eût été de nature à produire autre chose qu'une exposition 
pure et simple des faits observés. C'est qu'avant de rattacher l'aetion 
de la chaleur sur les minéraux à des règles générales, il fallait décou- 


| = = | 
vrir ces règles elles-mêmes , et que pour mettre celles-ci en évidénce, 
il était nécessaire de grouper les corps en familles naturelles d'après 
leur composition intime. | - 

En un mot, dans l'action de la chaleur sur les minéraux , il faut 
voir des. cas particuliers, Pour avoir les lois générales du phénomène 
auquel ils se rapportent, il faut remonter à l’action de la chaleur sur 
les oxydes, les sulfures , les chlorures , sur les carbonates, sulfates ou 
silicates en général, sans s'inquiéter s'il s'agit de produits naturels ou 
artificiels. Les règles générales étant posées, il. devient trés-facile d'en 
faire l'application à un oxyde ou'un sulfure naturel, à un carbonate, 
à un sulfate, ou bien encore à un silicate naturel. 

Qu'un corps se trouve ou non à la surface dela terre, qu; ЧЇ doive ou 
non prendre place dans nos collections minéralogiques, qu'importe 
quaud il s'agit d'é tablir les lois générales d'un phénoméne. L'étude de 
la nature n'admet pas cet alliage de conditions artificielles, et tout à 
fait fortuites, avec les conditions plus larges, les seules qui soient 
vraies, et qui appartiennent à l'essence méme des iqngstione que la 
philosophie naturelle embrasse. ` 

Pour étudier avec profit l'aetion de la chaleur sur iles substances 
minérales, il faut donc les envisager toutes, sans s'embavrasser si elles 


‘settrouvent dans la nature ou bien si elles:sont,un produit de nos opé- 


rations de laboratoire. 

Cette étude n'est devenue vraiment utile que lorsqu’on.a;su définir ` 
exactement Ja nature de chaque substance minérale. Quand Lavoisier, 
remontant par un.trait de génie. aux vrais principes des corps, nous eut 
faitconnaitre.les. éléments minéraux.actuels.et la cómposition des.corps 
binaires ou salins, il devint facile de dire : Voilà quelle est l'action 


` de la chaleur sur les oxydes, voici eomment elle se.comporte avec les 


sulfures. Dès lors on put donner ces règles certaines qui embrassent 
tous les effets résultant de l’action de. la chaleur sur les sels; án 


put même le faire avec tant de précision et de rigueur, qu'une Jogt- 


queisévère permet à chacun, en partant des propriétés des éléments 
a Y ^ HW ^ e 2 ` 
d'un sel, d'arriver à coup sûr à dire comment Jo ehaleur se comporte à: 


bod ui ga ka Ze 
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son égard , et de pénétrer par le raisonnement dans les moindres replis 
du phénoméne. š ; ; i 

Mais dans tout cela, eoncevons-le bien, la chimie minérale, assez 
vieille pour avoir appris à manier les corps dont elle s'oceupe, a pu, 
se dégageant de toute préoccupation de leur origine, prendre ces phé- 
nomènes de haut, les prendre au point de vue philosophique, classer 
les corps d’après leur essence, et non d'après leur gisement à là surface 
du globe, établir enfin des règles tirées de la nature des choses et non 
des règles subordonnées au hasard des temps ou au “hasard des lieux 
de l'observation. — 

Eh bien, s'il en est ainsi de la chimie minérale , comment concevoir 
que la chimie organique puisse dès à présent remonter à des règles 
sürés en бе qui concerne l'action de la chaleur sur les substances dont 
elle s'occupe? Où trouver ce fil qui pourrait seul nous guider au 


travers des mille détails des phénomènes que nous observons ? 


` Si par substances organiques, on entend celles qui proviennent des 
plantes ou des animaux, si ces substances tirent essentiellement leur 
désignation de leur gisement, il est clair que nous n'avons rien à espé- 
rer de l'étude de la chaleur appliquée à des êtres ainsi définis. De méme ` 
qu'on ne serait parvenu à rien de scientifique en étudiant l’action de la 
chaleur sur les minéraux, de méme qu'on n'aurait pu en tirer que des 


. documents purement pratiques, de méme aussi, en appliquant la cha- 


leur à toutes les substances provenant des plantes ou des animaux, sans 


. prendre en considération leur nature intime, sans les classer d’après 


leur constitution réelle, on ne peut tirer de cetté étude rien de grand, 
rien de sérieux; elle ne doit fournir que des faits détachés , utiles dans. 
la pratique, mais qui n'intéressent pas encore la philosophie naturelle. . 
Quelle idée aurais-je de l'action de la chaleur sur les oxydes métal- 
— si je bornais mon examen, sous ce rapport, aux oxydes naturels. 
sfr'exeluais de mon étude les oxydes de mercure, d'argent, d'or ou de 
platine? Retranchez de la série ces oxydes artificiels, les seuls que la 
chaleur puisse réduire, et vous ignoreriez реф t-étre encore stone hui 
que les суйе sont formés d'oxygène et d'un métal, vous ignoreriez 


D ics 


peut-être que les métaux, que l'oxygène, sont les vrais, sont du moins 
les principaux éléments de la chimie minérale. 


Tel ést l'état de la question en ce qui concerne là chimie organique. 
Voulez-vous étudier avec fruit, avec succès, l'action de la chaleur sur 
les substances organiques ? Eh bien, commencez par établir de quels 
éléments les substances organiques se composent. 

Rien de plus simple, s'il ne s'agissait que de découvrir que ces ma- 
tières renferment du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et de 
l'azote, ou du moins quelques-uns de ces éléments empruntés à la 
chimie minérale. Rien de plus simple, s'il ne s'agissait que de classer 
les eorps organiques en binaires, ternaires ou quaternaires, comme 
on le faisait autrefois, en tenant compte seulement du nombre et de la 


‘nature de leurs éléments minéraux. ° 


Mais la question n’est plus là, et un exemple bien connu le fera 
sentir.. . 

Quels.sont les éléments derniers de l'alun de commerce ? Sans doute 
du soufre, de l'oxygène, de l'hydrogène, du potassium et de l’alumi- 
nium? Mais, est-ce bien ainsi qu'il faut envisager la constitution de 
l'alun? Je ne le pense pas, et en cela je suis d'accord avec l'ensemble 
des chimistes. z ; : 


Je vois qu'à l'aide d'une douce chaleur, l'alun perd de pem qu'une ` | 
chaleur plus forte en expulse du gaz sulfureux et de l'oxygène; qu'une ` 


température plus élevée fait dégager une nouvelle quantité de ces 
deux gaz, et qu'en définitive, il reste un résidu formé de potasse et 
alumine. : 

Ces phénomènes 8 expliquent de la manière la plus simple, en rap- 
pelant les notions suivantes: — . 

` 1° L'alun cristallisé est formé d'alun sec et d'eau. 

2" L'alun sec est formé de sulfate de potasse et de sulfate d'alumine. 

3° Le sulfate d'alumine, facile à A e99poset, est formé d'acide sul- 
furique et d’alumine. 

4° Le sulfate de potasse, plus stable, est formé d’acide sulfurique et 
de potasse. 
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Dis lors, je vois que l'eau qui se dégage d'abord existait dans le sel; 
` que l'acide sulfureux et l'oxygène obtenus ensuite proviennent du sul- 
.. fate d'alumine; qu'enfin l'acide sulfareux et l'oxygène dépagés en 
dernier lieu, résultent de la décomposition du sulfate de potasse qui 
perd.son acide par l'influence de l'alumine sur sa propre base. 

Et j'arrive ainsi à comprendre que dans un sel hydraté il faut voir 
le sel et l'eau qui le constituent ; dans un sel double, les deux sels dont 
il est formé; dans des sels simples, leurs acides et leurs bases, et tout 
cela bien avant de prendre en considération les éléments derniers du 
sel, qui peuvent n'intervenir pour rien dans le plus grand nombre des 
phénoménes que j'ai besoin d'étudier ou d'expliquer. 

Ainsi des matières organiques. Entre leurs éléments, carbone, hy- 
drogéne, oxygène, azote, etċ., et ces matières elles-mémes , il y a pres- 
que toujours toute la distance qui sépare l'alun cristallisé du soufre, de 
l'oxygène, de l'hydrogéne, de l'alaminium et du potássium qui en font 
néanmoins partie. ll y a en ce qui les concerne, autant et plus de 
composés intermédiaires à. prendre en considération. ! 

H faut même, à l'égard des matières organiques, aller" plus loin 
encore. En effet, tandis que le plus grand nombre des matières miné- 
rales binaires semblent formées par l'union directe de leurs éléments, 
dans les matiéres organiques, au contraire, on est conduit presque 
toujours à admettre l'existence de corps composés, qui jouent néan- 
moins le róle dévolu ailleurs aux corps simples. 

En chimie minérale, les radicaux paraissent simples; en chimie 
organique, tous les radicaux isolés jusqu'ici, ou admis par hypothèse, 
sont des radicaux composés. 

Or il faudrait connaitre ces radicaux, il faudrait savoir quelles 
lois ils suivent dans leurs combinaisons*avec les éléments, il faudrait 
posséder des formules rationnelles de toutes les substances organiques, 
pour songer à discuter sérieusement action de la chaleur sur cette 
classe de corps. | 

Combien nous sommes loin d'en être parvenus à ce que de per- 
-fection dans l'étude de la chimie organique! Assez avancés pour être 


convaincus qu'il пе suffit plus de voir dans les substances organiques 
un groupe de corps liés par une origine commune, nous le sommes 
trop peu pour savoir quelles sont les liaisons’ plus réelles ке leur 
nature intime établit entre eux. 

Et c'est bien là que se manifeste tout le parti week peut tirer des 
nouvelles vues sur lesquelles repose la chimie organique. Admettez, 
en effet, que tous les corps organiques aient été analysés, que leur 
formule rationnelle ait été fixée par des expériences convenables; et 
dés lors, j'en suis convaincu, l’action de la chaleur se déduira si clai- 
rement de ees formules et des propriétés les plus générales des corps 
dont il s'agit, qu'on pourra la découvrir par le raisonnement. seul 
dans une multitude d'occasions. 

Tandis que dans l’état actuel des choses, bien que l'on se soit. aidé 


d'expériences infinies, l'action de la chaleur sur les corps organiques 
peut se raconter sans doute; mais, dans le plus grand nombre des cas, 
elle ne saurait se déduire logiquement de quelques-uns de ces prin- 
cipes scientifiques simples:et féconds, qui une fois posés nous offrent 
ailleurs des guides fidèles, des guides infaillibles. ? - 

C'est qu'en étudiant l'action de la chaleur sur les corps organiques, 
on a non-seulement à s'occuper de corps dont la nature est encore 
presque toujours obscure, mais, bien plus, on est forcé de déméler 
la manière d'agir d'une force dont les effets sont peu propres à dé- 
voiler la nature des corps. 


~ 


En veut-on la preuve, il die dea? remonter à l'exemple de l'alun ` 


que l'on vient de citer tout à l'heure. Excepté l’eau qui se dégage, 
tous les autres produits, l'acide sulfureux, l'oxygéne.et l'aluminate de 
potasse, n'existaient pas. Ils ont pris naissance sous l'influence-de la 
chaleur, et, si l'on ne savait par d’autres épreuves que l'acide sulfu- 
reux et l'oxygène proviennent de l'acide sulfurique existant dans le sel, 
on pourrait se livrer à bien des suppositions inexactes ayant de ren- 
contrer la vérité sur leur origine. 

La chaleur, quand il s'agit.de ehimie minérale, est done une force 


qui donne naissance à des produits dont la formation est déterminée 
2 


Le 
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par leur stabilité, et non A des composés qui aient quelque liaison 
nécessaire avec ceux que le corps renferme réellement. 
H eu est de méme de la chaleur appliquée aux substances organi- 


ques. Qui serait assez insensé pour prétendre que le bois est formé 


de charbon de goudron, de vinaigre, d'eau et des gaz carburés que 
donne la distillation: du bois? Comment admettre, dans une circons- 
tance plus simple, que le sucre soit formé d'eau.et de caramel? 

Les produits obtenus par l'application de la chaleur sur les sub- 
stances organiques renferment, dans un autre ordre; les éléments qui 
existaient dans la matière-employée; voilà tout ce qu'on peut dire à ce 
sujet. 

La chaleur agit sur les substances organiques comme les ferments. 
Depuis que l'on sait, par exemple, que, sous l'influence de l'émulsion 
d'amandes, l'amygdaline se transforme en huile d'amandes , en acide 
eyanhydrique, en sucre, en acide formique et en eau , qui serait tenté 
de considérer l’action des ferments comme susceptible de nous 
éclairer sur arrangement moléculaire-des corps ? 

Ainsi, quand la levure de bière convertit le sucre en alcool et acide 
carbonique ‘elle ne prouve probablement em rien la préeristence de 
l'acide: carbonique dans le sucre. 

Et dé méme, quand la diastase convertit l'amidon en suere de fruits, 
l'on peut penser maintenant qu'elle ne donne aucane garantie de 
la préexistence du radical quelconque du suere de fruits dans Га: 


. midon. 


C'est que la chaleur, l'éleetricité, les ferments, sont des forces quii 
sans s'arréter à l'arrangement des particules du eorps , portent leur 
action sur les éléments de ces particules elles-mêmes, et les nna ou 
les! associent d'aprés de nouvelles lois. E 9 

“C'estque pour découvrir la: formule rationnelle d'un corps, il fuut 


l'attaqdet-par des ágents tout autres et dont là mature: est déterminée . 


s 


par des règles qui semblent à peu prés certaines: 93197 51 3311602 
Ainsi, gue Don xit. à faire l'analyse d'un sel гет оп ма 


sans hésiter à déplacer sa! basé:par sind base; Боп асіде par op aeide: - 


SÉ Ze 


Н — 
Qu'il s'agisse d'un composé binaire, et l'on aüra recours à: des élé- 
ments pour déplacer ceux que le corps renferme, à un métal. pour dé- 
placer son métal, à un corps non métallique pour mettre en liberté 
celui qu'il contient. 

Sil'on veut analyser le nitrate de cuivre, on Desen l'oxyde. de 
cuivre par la potasse , et on déplace l'acide nitrique par l'acide. sulfu- 
rique. S'agit-il d'analyser la magnésié, on en ehassel'oxygéne au moyen 
du chlore, et on décompose le ehlorure: de toan atum par de po- ` 
tassium. , 

Au lieu d'attaquer.les sels par des bases ou des acides, au lieu d'at- 
taquer les composés binaires par des éléments, renversez cet ordre, 
et vous n'obtiendrez plus que des résultats tout à fait impropres à vous 
éclairer sur la eonstitution intime du corps. 

Tel est aussi l'état de la question en chimie organique. 

Ce qui a jeté quelque lumière sur la nature des éthers composés 
-qu’on assimile aux sels, c'est l’action que les bases exercent sur eux. 

Ce qui a conduit à découvrir la théorie. des combinaisons du ben- 
zoyle, qu'on assimile aux composés binaires de la chimie minérale, 
c’est l’action que les corps simples exercent sur elles. 

L'on peut donc poser comme règle, que, pour découvrir la for- 
mule rationnelle d'un composé organique, il faut étudier l’action 
qu'exercent sur lui des corps du même ordre que ceux dont il est formé. 
Ainsi, du moins est là mon opinion, nous ne trouverons pas dans 
l'étude de l'action de la chaleur sur les substances organiques, comme 
on l'entend communément , un moyen de découvrir leur véritable na- 
ture en dissociant les combinaisons dont ils sont formés , mais bien un 
moyen de faire naître le plus souvent des combinaisons nouvelles. 

Mais la chaleur agit déjà sur les matières organiques bien avant d'en 
déterminer la décomposition; elle se combine avec elles comme avec 
toute espèce de matière; elle entre en quantité plus ou moins grande 
dans ces corps, et la mesure de cette quantité est d'un haut intérêt,- 
ear elle peut jeter. la plus vive lumière sur la classification des ma- 
tières organiques em familles naturelles.: on sait, en effet, qu'il existe 
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une relation entre la chaleur Mane d'un eorps et le poids o si 
molécule. 

La chaleur peut fondre, peut volatiliser beaucoup de matières orga- 
niques. Quand elle les convertit ainsi en gaz ou en vapeurs, elle sépare 
généralement leurs atomes en un petit nombre de particules gazeuses. 
En général, chaque atome en donne quatre, rarement deux ; bien plus 
rarement six; et cétte détermination est aussi d'un grand secours en ce 
qui concerne! la classification naturelle deces corps: № est évident 
que les corps qui se ressemblent par le mode de division de leurs 
atomes; quand ils prennént l'état gazeux, et quand d'ailleurs ils ap- 
partiennent au même groupe de substances, sont plus rapprochés lun . 
de l'autre que ceux qui s'éloignent sous ce point de vue : et ici il ne 
s'agit pas d'une de ces propriétés extérieures du corps, qui peuvent 
varier sans que sa' nature intime en soit affectée, bien au contraire, 
il s'agit de l'une de ses propriétés les plus essentielles , puisqu'elle se 
lie à l'arrangement intérieur de la molécule elle-méme. En veut-on ur 
exemple, il me suffira de rappeler qu'un atome: d'éther oxaliquc 

. donne deux volumes de vapeur ; tandis qu'un atome d’éther acétiqu: 
en donne quatre. Si maintenant on demandait duquel de ces deux corp: 
l'éther benzoique se rapproche le plus, en voyant qu'il donne lui-même 
quatre volumes de vapeur, on ne serait pas longtemps embarrassé , et 
le rapprochement fait ainsi serait confirmé par tous les faits connus. 
— Le premier effet vraiment chimique de la chaleur, consiste en des 
changements isomériques qu'elle produit quelquefois dans les corps , 
c'est-à-dire en des changements tels, qu'ils: revétent des propriétés 
nouvelles sans que leur composition soit altérée en rien. Quoi de plus 
remarquable à cet égard, que cette belle expérience de ММ. Шеру et 
Wöhler, sur la production de l'acide cyanique hydraté. C'est un corps 
volatil; liquide, qui s'obtient en distillant l'acide cyanurique, et en for- 
cant les vapeurs qui se dégagent , à passer au travers d'un tube refroidi 
jusqu'à 18 ou 20* au-dessous de zéro. Le liquide étant obtenu, -retirez 
le tube qui le rénferme du mélange réfrigérant ;; et vous verrez bientôt 
la liqueur, à mesüre que satempérature s'élève, se troubler, devenir 
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laiteuse et se solidifier successivement en produisant des déerépitations: 


ou plutót une succession de véritables explosions: l'acide cyanique 


. hydraté disparaît, et vous trouvez à sa place de l'acide para-cyanuri- 


que , qui possède la méme composition que lui. Ainsi, la chaleur que 


l'acide cyanique reçoit en passant de — 10 à + 10; par exemple, suffit 


pour déterminer ce: changement dans l'arrangement de ses mokécules, 
qui en fait un corps tout nouveau et tout différent. 

Quoi de plus curieux œue cette belle expérience de M. Pelouze, dans 
laquelle cet habile chimiste а vu l'acide maléique, chauffé à 140°, fon- 
dre d’abord, puis se transformer peu à peu en petits cristaux blancs , 
qui constituent un nouvel acide, l'acide paramaléique, tout différent 
du premier par ses propriétés, quoiqu'il en ait exactement la compo- 
sition. i 

Ces changements isomériques, c'est-à-dire cette conversion d'une 
matiére en une autre sans que la composition du corps soit altérée , 
voilà le premier effet chimique de la chaleur. 

C'est là une découverte de la chimie. moderne; qui semble avoir 
voulu justifier les anciens alchimistes de l'obstination-avec laquelle ils 
ont cherché à produire par l'emploi du feu cette conversion, qu'on 
pourrait appeler isomérique-d'un métal en un autre métal. 

Nous verrons plus loin tout le parti qu'on peut tirer de ces observa- 


tions pour expliquer les changements que certaines matières organi- ` 


ques ou organisées éprouvent de la part du feu, et dont il serait im- 
possible de se rendre compte, si l'on ne s'appuyait sur des exemples 
de la nature de ceux que nous venons de citer. 

Quand ces changements isomériques se présentent, ils précédent 
toujours la décomposition de la matière : enfin celle-ci se manifeste à 
son tour. 

Ainsi, indépendamment des modifications que la chaleur fait éprou- 
ver aux substances: organiques considérées au point de vue physique, 
indépendamment des modifications isomériques qu'elle peut faire 
naitre entre elles, ces substances sont toutes capables de subir de pro- 
fondes altérations dans leur constitution chimique quand on les expose 


Т 
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à une température convenablement élevée; elles tendent à fournir alors 


des produits faciles à prévoir. | 

On peut établir, comme règle générale, qu'à une température rouge- 
blanc et même au-dessous, presque toutes les substances organiques 
se décomposent, leurs éléments prenant un arrangement tel qu'il en 
résulte dés composés binaires de la nature minérale. 

Ainsi, quand une substance organique est exposée à l'action d'une 
haute température, il tend à se produire: 

De l'eau, | 
De l'acide carbonique, 
De l'oxyde de carbone, 
De l'hydrogéne, 
De l'hydrogène carboné, 
: De l'ammoniaque, ` 
De l'azote, 
Du carbone. 

On peut donc retrouver à l’état libre trois des éléments de ces ma- 
tières, c'est-à-dire l'hydrogène, le carbone, l'azote; mais jamais on ne 
trouve d'oxygène libre dans ces produits, et on conçoit bien qu'il en 
soit ainsi, puisque dans les matières connues, il n'y a jamais assez 
d'oxygène pour convertir le carbone en acide carboniqueet l'hydrogène 


en eau. 
Mais si au lieu d'élever la température au rouge blane, on la porte 


seulement au rouge, il pourra se former beaucoup de eomposés qui 
sont capables de résister à une température élevée, quoiqu'ils appar- - 
tiennent encore à la classe des substances dont la chimie organique 
s'occupe. 
Ainsi Pon pourra obtenir et l’on obtiendra fréquemment, outre les. 

corps déjà éités : 

Divers carbures d'hydrogène gazeux, liquides ou solides; 

De l'acide acétique et divers acides pyrogénés, 

De l'acétone, 

De l'esprit de bois, 


` 


| — 15 — : 
De l’aldehyde, i 
De la eréosote et divers produits résinoides, 
Des composés ammoniacaux. 

De ce que ces corps prennent naissance, quand on. chauffe une 
substance organique au rouge, de ce qu'ils se forment méme quand 
on fait passer une matière organique еп vapeurs au travers d'un tube 
rouge. il n'en faut pas conclure qu'elles soient elles-mêmes capables 
de résister véritablement à une chaleur rouge. | 

Dans la distillation d’une matière organique, d'un morceau de bois, 
par exemple, la température se propageant lentement de la circonfé- 
rence au centre, on peut être certain qu'avant que le centre soit par- 
venu à la chaleur rouge, il aura dú passer par tous les degrés infé- 
rieurs; il l'aura fait lentementet aura pu fournir, par conséquent, tous 
les produits qui résultent de l’action d une température plus basse sur 
le bois. 

Quand on fait passer la matière en vapeur au travers d'un tube in- 
candescent ;:il semble, au premier abord, que la température doit être 
plus uniforme; mais l'expérience vient nous apprendre qu'à moins de 
précautions très-particulières , 1 y a encore. de grandes inégalités dans 
la température que les diverses portions de la vapeur ont subie. Si le 
courant de vapeur est trop rapide, la température du tube s'abaisse 
intérieurement , et quoiqu'à l'extérieur elle paraisse rouge, il peut en 
étre tout autrement à l'intérieur. 

En supposant le courant de vapeur convenablement lent, il reste en- 
core une différence nécessairement fort grande entre l'effet produit 
sur les parties de la vapeur qui, léchant les parois du tube, s'échauf- 
fent par волі, et celles qui, demeurant à peu près dans lë direction 
de l'axe, ne s'échauffent que par le rayonnement intérieur. 

Ona peine à croire combien il faut de précautions pour porter réel. 
lement à la chaleur rouge toutes les parties d'un gaz ou d'une vapeur. 
Ce n'est qu'en les faisant passer très-lentement au travers d'un long 
tube vertical rempli de fragments de porcelaine ; ce n'est qu'en les: 


nic 
‘faisant entrer par la partie supérieure du tube et sortir par la partie 
inférieure que l'on parvient à obtenir un tel résultat: 

Du reste, ne nous plaignons pas qu'il en soit ainsi; car ai les effets 
produits par l'action du feu sur les substances organiques se montrent 
moins simples, d'un autre côté, nos opérations de laboratoire, celles 
des arts nous fournissent par cela méme une multitude de produits 
nouveaux et importants que nous n'aurions découverts qu'à la longue, 
s'il eût fallu, pour les produire, exécuter des opérations spéciales. 

Si on obtient à une chaleur rouge apparente, des corps qui possé- 
dent la composition générale des matières organiques, à plus forte 
raison pourra:t-il s'en former de tels, quand la température, au lieu de 
. s'élever jusqu'au rouge, ou à peu près, demeurera bornée dans des 
limites que l'on peut placer entre 120° et 400*, par exemple. Alors, 
pourvu qu'elles soient volatiles, la plupart des matiéres organiques 
pourront prendre naissance: alors on pourra plus aisément maintenir 
la température constante, quoique ce soit encore chose difficile, et 
l'on parviendra par ce moyen à produire des effets simples et bien 
caractérisés. 

ll ne faut pas croire néanmoins que dans ces circonstances les ma- 
tières volatiles soient les seules qui puissent se former; il apparaît 
aussi des matières nouvelles, fixes, presque toujours brunes ou noires, 
faisant généralement fonction d'acide, et composées constamment, 
chose singulière, de carbone uni à de l'oxygéne et de l'hydrogène dans 
les proportions qui constituent l'eau. Ces matières sont toujours plus 
carbonées que le bois lui-même; le caramel, l'acide japonique, l'acide 
ulmique, l'acide métagallique en donnent divers exemples. 

Quels sont les produits que les matières azotées donnent en pareille 
occasion : c'est une question qui n'est pas résolue. On ne saurait croire 
néanmoins que les matières azotées fusibles, qui laissent un charbon - 
volumineux par la distillation, et qui laissent un charbon azoté, ne soient 
pas converties d'abord en acides azotés, analogues à l'acide azulmique 
de Boullay, et correspondant à ceux que les matières non azotées four- 

.nissent: c'est une question qui mérite l'examen. 
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On a cherché, dans ces derniers temps, à préciser très- exactement 
les conditions les plus favorables à l'étude de l’action de Іа chaleur sur 
les matières organiques décomposables au feu. M. Robiquet, M. Pelouze, 
ont, établi comme règle à ce sujet, qu'il convient d'élever doucement 
la températire du corps dans une petite cornue, par exemple; j jusqu'à 
ce qu'il SEET quelque dégagement de gaz ou de vapeur, ou bien 
encore jusqu'à ce qu'il y ait quelque modification apparente dans l'état 
du corps. Dés qu'un phénoméne de ce genre commence à se mani- 
fester, il faut s'attacher à maintenir la température constante pendant 
tout le temps nécessaire à son entier accomplissement. : 
Cette règle paraît si naturelle; qu'on est tout surpris de voir M. Ro- 
‘biquet, qui depuis longtemps a proclamé l'utilité des distillations 
faites à température constante, prouver maintenant par d'incontesta- 
. bles exemples, qu'il faut souvent les abandonner pour en revenir aux 
brusques distillations faites à à feu nu; mais cette contradiction s'ex- 
plique, si l'on. se rappelle que dans bien des occasions ces distillations 
lentes commencent par produire des changements isomériques- qui 


dénaturent le corps employé, et qui portent de grands troubles dans ` 


les résultats. De telle sorte, qu'au lieu de simplifier les effets obtenus, 
la distillation lente peut les compliquer singulièrement. 
Je termine cet aperçu général, en rappelant que dans ces dernières 
` années, M. Pelouze, généralisant quelques phénomènes observés par 
d’autres chimistes et par lui-même, a erg pouvoir établir en principe, 
au moins en ce qui ‘concerne la formation de ce qu' on appelle les 
acides pyrogénés, qu'en général ces corps prennent naissance par une 
‚ perte d'eau ou d'acide carbonique qu'éprouve le сотре dont ils pro- 
viennent. : odi : 
` Cette EC. parait vraie, mais il n'en faudrait pas conclure qu'à la 
distillation, les acides décomposables au feu ne donneront autre chose 
que de l’eau, de l'acide carbonique et des acides pyrogénés. L'expé- 
rience prouve qu'on serait singuliérement trompé, si l'on cupit sur 
des résultats aussi simples. 
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Sous l'influence de la chaleur, tous les acides du soufre donnent de 
l'acide sulfureux; tous les oxydes de l'azote produisent de l'acide hypo- 
azotique; tous les. composés oxydés. du phosphore, se convertissent 
en, acide phosphorique.. Pourquoi cela? C'est que l'acide. sulfureux, 
l'acide hypoazotique, l'acide phosphorique, sont les composés oxygénés 
les plus stables , que le phosphore, l'azote et le soufre , „рше i 
produire. ; ; 

N'en serait-il pas ainsi tout simplement des matières SE 
Ces matières, exposées à l'action du feu, ne chercheraient-elles pas à 
former les composés les plus stables qu'elles puissent produire, eu 
égard à leur constitution et à la température. J'avoue que c'est là l'o- . 
pinion à laquelle l'ensemble des expériences me conduirait, si j'étais 
forcé d'en adopter une maintenant.. Mais j j'avoue aussi que les expé- 
riencés me paraissent encore bien peu nombreuses pour un. si vaste 
sujet. 

En résumé, si j'ai bien fait comprendre les divisions relies de 
la question qui -m'est proposée, on doit voir qu elle se partage en 
quatre points principaux: ` 

1° Combinaison de la chaleur Le les matières organiques sans chan- 
gement d'état. Chaleurs spécifiques de ces matières ; 

2° Changements d'état produits far la chaleur agissant sur les ma- 
tières organiques. Densité des vapeurs de ces matières; 

30 Changements. isomériques produits par Ce de la chaleur sur 
les matières organiques ; 

g: Décomposition des matières organiques par la chaleur. 

Nous allons examiner successivement ces divers points: 


S L. De la chaleur spécifique 224 matières organiques. 


Si on mélange 2 kilogr. d'eau, l'un à 100° de température , l'autre 
à 0°, le mélange présentera une température qui sera exactement la 
moyenne des deux, c'est-à-dire de 50°; mais si, au lieu de prendre 
deux masses égales d'eau, on prend 1 kilogr. d'eau à 14° et 1 kilogr. 
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` de mercure à 100°, par exemple, on obtient un mélarige qui ; loin d'of- 
frir la température moyenne de ces deux corps, c'ést-à-dire 57°; pré- 

sente une température bien plus basse, ear elle n'est que de 17°. 
Tandis que le kilogramme de inercure perdait 83°, le kilogramme 

‚ d'eau n’en gagnait done que 3°: ainsi , il faut que le mercure perde 28* 
pour que l'eau en gagne 1 , ét ce rapport exprime ce que l'on appelle ` 
la chaleur spécifique de ces deux corps; celle de l'eau étant représen- 
tée par l'unité, celle du mercure le sera par u environ. ; 

On suppose ici que les corps sont comparés à poids égaux ; mais 
si, au lieu d'en agir ainsi, on cherche par l'expérience ou le calcul 
quelles sont les quantités de deux corps différents qui exigeront pour 
passer de 0° à 10°, par exemple, les mêmes quantités de chaleur, on 
trouve que ces quantités sont généralement proportionnelles à leurs 
poids atomiques respectifs, selon la belle remarque de MM. Dulong 
et Petit. j 

Ainsi, par exemple, que l'on prenne 201 kilogr. de — 339 kilogr. 
de fer, 403 kilogr. de zinc , 675 kilogr. d'argent-ou 1294 kilogr. de 
plomb, il faudra pour toutes ces quantités si diverses la méme quan- 
tité de chaleur, s'il s'agit: de faire passer le corps de 0* à 10°, par 
exemple. 

Je désirais depuis longtemps qu'on GO trouver un ippirat conve- 
nable pour déterminer la chaleur spécifique des substances organiques 
sans les altérer, sans les perdre, et surtout en procédant avec la rapi- 
- dité et la précision qu 'exige la nature de nos études actuelles, où il 
faut agir sur une foule de corps et où les différences à observer sont si, 
petites d'une substance à l'autre. ; : 

Je crois avoir atteint ce but, en imaginant l'appareil très-simple que 
‘je vais faire connaître et qui rendra, je l'espère, les plus grands ser- 
vices à la chimie organique. Vers la fin de l'année; quand j'aurai pu 
consacrer les loisirs des vacances à multiplier les déterminations de 
chaleur spécifique, comme je le désire, je ferai connaitre les résultats 
généraux auxquels on est conduit par la comparaison des principales 
Substances Speer sous ce rapport. 
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L'appareil se compose d'un vase destiné à contenir la substance et 
d'une enceinte. Le vase est en platine. C'est un réservoir cylindrique; 
. dont l'axe est occupé par i un thermométre. L'enceinte est en cuivre ou 
en argent. Dans son épaisseur on place de l'eau dans laquelle plongent 
un ou deux thermométres destinés à indiquer sa température. 

‚ Pour faire une expérience, on met dansle vase la matière à essayer, 
et on porte le tout à la température de 30 ou 40°. D'un autre côté, on 
amène l'enceinte à une température inférieure de 5 ou 6° à celle de 
l'appartement où l'on veut opérer. On place alors le vase dans l'en- 
ceinte, on ferme l'ouverture supérieure par un disque de liége, et 
‚ on abandonne l'expérience à elle-même. | 


Quand. la température de l'enceinte est растевше- à 5 ou 6° au-des- - 


sus de la température de l'appartement, on détermine avec la plus 
grande attention la tem pérature indiquée par les trois thermométres , 
et l'on a tout ce qui est nécessaire pour trouver exactement la chaleur 
spécifique du corps. 

: En effet, la chaleyr perdue par le vase s'est utilise dans l'en- 
ceinte, et si celle-ci а reçu d'abord une autre portion de chaleur par 
- le rayonnement des parois de l'appartement ou le contact de l'air, 
alors que sa température était inférieure à celle de l'appartement, 
elle en a perdu ensuite ипе quantité semblable, lorsque sa température 
est devenue plus élevée que celle du lieu de l'observation. 

Ce petit appareil réalise donc la méthode des mélanges avec le per- 
fectionnement essentiel de Rumford, et permet d'opérer avec-exacti- 
tude et célérité, sans altérer la substance essayée. Comme son emploi 
n exige autre chôse qu’une balance, et qu'il ne faut aucun calcul pour 
arriver au résultat cherché, j'ose me flatter qu'il deviendra bientôt 
général et que les chimistes ne manqueront pas à l'avenir de faire en- 


trer la détermination de la chaleur spécifique des corps parmi les élé- 


ments qu'il importe de déterminer quand on les étudie. 
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S II. Changements d'état des matières organiques; détermination 
de la densité de leurs vapeurs. 


Parmi les matières organiques, il en est de solides, de liquides, et 
l'on compte méme dans le nombre de véritables gaz comme le mono- 
hydrate de méthylène, le chlorhydrate ou le fluorhydrate de méthyléne. 

La chaleur peut soüvent, sans leur faive subir d'altération, détermi- 
ner la fusion de celles qui sont solides; elle fait souvent aussi passer à 
l'état. de vapeur celles qui sont liquides et méme quelupefois celles 
qui sont solides. · 

Tout le monde sait qu'au moment de la fusion des solides ou' de la 
conversion des corps en gaz ou en vapeur, il y a une absorption de 


chaleur qui devient insensible au thermomètre, et que l'on désigne : 


sous le nom de chaleur latente. 

La chaleur latente des corps organiques n'a pas été déterminée. Du 
reste, à pee si l'on posséde quelques déterminations précises à ce su- 
jet en ce qui concerne les corps inorganiques. Qu'il me soit permis de 
signaler aux physiciens l'intérét que présenteraient des déterminations 
de là chaleur latente pour des corps isomorphes, comme l'alcool et 
lesprit de bois, par exemple; comme éther acétique et l'acétate de 


méthyléne; comme l'éther benzoique et le benzoate de méthylène, ete. · 


N'est-il pas probable que l'on découvrirait entre ces corps, sous ce 
point de vue, des relations trés-simples? Avec de tels серге d'ailleurs, 
les expériences n 'offriraient aucune difficulté. 

H est un certain nombre de substances organiques qui peuvent 
passer à l'état de fluide élastique, lorsqu'on les porte à une tempéra- 
ture convenable. Les vapeurs qui en résultent sont plus ou moins 
denses; mais comme leur densité offre toujours un rapport simple 
avec le poids atomique des corps, elle est devenue, entre les. mains 
des chimistes , un moyen aussi commode qu'efficace de vérification pour 
leurs analyses. 


La théorie des éthers, ou plutôt les expériences qui ont servi à la. 
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fonder, eussent été presque impossibles, si l'on n'avait eu recours à la 
densité de la vapeur de ces corps, pour se guider dans leur examen. 
M. Liebig eût certainement évité l'erreur, si légère d'ailleurs, qu'il avait 
commise dans l'analyse du chloral et du ehloroforme, s'il eût pris en 


‚ considération la densité de la vapeur de ces corps. Je n'hésite point à 


ajouter, qu'un chimiste qui voudrait tirer quelque parti de l'examen de 
ces carbures d'hydrogène mélangés, qui constituent le naphte, l'huile 


de caoutchoue et les huiles pyrogénées fournies par divers corps, 


devrait se guider constamment par la densité de la vapeur de ces 
produits, comme l'ont fait MM. Pelletier et Walter, dans leurs impor- 
tantes recherches sur l'huile de résine. 

En effet, quand on exécute l'analyse élémentaire d'une substance 


organique , on trouve des rapports.et non des nombres absolus. Cette 
© analyse nous apprend que le carbone et l'hydrogène sont, par exemple, 


dans un rapport tel, que pour un atome dé carbone, il y en a un 
d'hydrogène; et si l'on s'arrête là, on trouve que le méthylène, le 
gaz de l'huile, le gaz oléfiant, le céténe, la paraffine et bien d'autres 
produits satisfont également à cette condition. 

Mais que la densité du gaz ou de la vapeur vienne vous apprendre 
que dans chacun de ses volumes ilen renferme 2 de carbone et 2 d'hy- 
drogène, et dés lors vous savez qu'il s'agit de gaz oléfiant, et pas 
d'autre chose. j - ; 

. Quand un corps est volatil, qu'il ne fournit pas aisément de combi- 
naison nette et définie, la densité de sa vapeur donne l'unique moyen 
de fixer sa formule. Quand il contracte des combinaisons, cette densité 
n'est plus qu'un moyen de vérification auxiliaire; mais où ne saurait 
trop en récommander l'emploi aux ehimistes; il leur épargnera bien des 
erreurs, et il les conduira de plus à découvrir des lois plspeiques d'un ` 
haut intérêt, 

En effet, dans les densités déterminées, et dont nous donnons ici 
un tableau complet , on observe quelques lois simples, et qu'il serait 


fort important de soumettre à de plus nombreuses vérifications. · . 
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1° Les substances organiques essayées donnent toutes, еп prenant 
leur poids atomique pour exact, plus d'un volume de vapeur. 

2° Ordinairement chaque atome. correspond ? à quatre: ES plus 
rarement à deux seulement. 2. 

3° Cependant le forméthylal donne six volumes de vapeur, et l'acide 
acétique hydraté n’en produit que trois. Ce sont les seules substances 
connues qui. ne suivent рав le aqe de division par deux ou par 
quatre. 

D'ailleurs, rien de plus facile.que de déterminer la densité de la 
vapeur d’une substance, quand elle est régulièrement volatile, quand 
on peut la distiller. sans l'altérer. Tout le monde sait que М. Gay-Lussac 
nous а fait connaitre une méthode exacte et parfaitement-applicable 
jusque vers 150°, et que j'ai d'onné moi-même un procédé générale- 
ment suivi maintenant, qui est d'un emploi plus commode et qui 
permet d'opérer jusqu'au degré du ramollissement du verre. 

Mon procédé consiste à placer la substance dans un: ballon dont on 
a effilé le col, à plonger celui-ci dans un bain, et à élever la tempéra- 
ture jusqu'à 30 ou 40° par delà le point d'ébullition de la matière; 
celle-ci, en entrant en vapeur, expulse l'air du ballon, de telle sorte 
que le vase ne contient plus que de la vapeur pure; оп еп ferme alors 
le bec au chalumeau, puis on le pèse et on mesure sa capacité; on à 
ainsi le poids, le volume, la température et la pression de la vapeur, 
c'est-à-dire tous les éléments nécessaires pour calculer sa densité. - 

Mais ce procédé, quoique bien plus général que celui de M. Gay- 
Lussac, ne suffit pas encore à tous nos besoins; s’il parait presque 
toujours applicable, c'est qu'on remarque peu certaines substances 
volatiles, mais dont la volatilité ne se manifeste que sous: des condi- 
tions très-spéciales. En effet, sous le rapport de leur conversion en 
vapeurs, on peut divisér les sagte organiques en plusieurs classes 
bien distinctes. 

1° Célles qui sont capables de bouillir sans aucune altération sous 
la pression atmosphérique. L'alcool, l'esprit de bois; la plupart de leurs 
éthers ; beaucoup de carbures d'hydrogène; le camphre et générale- 


ма 


ar A 
DMR TL ANDA 


E 
: 


ment les produits dont le poids atomique est faible; ou bien ceux qui, 
ayant un poids atomique élevé, contiennent beaucoup d'hydrogène, 
sont dans ce cas. — Rien de plus aisé que de prendre la densité de 
leur vapeur par mon procédé. 

2 Celles qui peuvent réellement bouillir sous la pression de l'atmos- 
phére, mais non šans s'altérer partiellement. L'huile de citron et beau- 
coup d'huiles volatiles, les acides gras, la glycérine, et beaucoup de car- 
bures d'hydrogène sont dans ce cas. On peut souvent encore prendre la 
densité de leur. vapeur dans mon appareil, pourvu qu'on emploie peu 


` de matière et qu'on s'éléve le plus haut possible au delà de son point 


d'ébüllition. La premiére de ces précautions a pour objet de diminuer 
la masse de la matière que la chaleur peut altérer; la seconde est des- 
tinéeà prévenir l'erreur que la moindre volatilité de la matière pyro- 
génée pourrait oecasionner. 

En général, la densité de la vapeur de ces matières se montre trop 
forte dans les premiers essais, et elle se rapproche de plus en plus du 
caleul, à mesure que l'on réalise mieux les conditions que je viens 
d'énoncer. 

3° À côté de ces matières mg ne peuvent bouillir sans s’altérer un 
peu, mais qui néanmoins sont distillables, se trouvent des produits 
qui, tout en étant volatils, possèdent un point d ébullition si voisin de 
leur point de décomposition, qu’il est réellement pora: de commettre 


. à leur égard les erreurs les plus singuliéres. 


Ainsi, selon la manière dont l'essai sera exécuté, on peut être con- 
duit à dire que l'indigo est mn азе volatil ou qu'il ne l'est pas du 
tout. 

Qu'on mette de l'indigo pur ET une petite cornue et qu'on essaye 
de le distiller, on verra la matière fondre, se boursoufler , donner 
quelques traces de gaz et d'huile; laisser un volumineux charbon, mais 
sans fournir trace d'indigo sublimé. 

Qu'au contraire on fasse tomber sur une plaque ездеш convena- 
blement chauffée par une petite lampe à alcool, quelques portions de 
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ce méme indigo pur, et op le verra se sublimer tout entier sánslaisser 
la moindre trace de charbon sur la plaque. | 

Dans cette expérience,“ l'espace limité que présente la ‘cornue et 
l'espace indéfini que l'air offre aux vapeurs produites à la surface de 
la plaque, sont deux conditions qui exercent une influence évidente 
sur la production de кеме observé. Mais ces conditions ne sont m. 
les seules: ! 

En effet, que l’on fasse le vide dans la cornue, et l'on verra que 
l'indigo ne se sublime pas soto mieux que sous la pression de 
l'air. ; j 

Ainsi, il y a une autre condition à prendre en considération, et celle- ` 
là me semble avoir été trop négligée jusqu'ici: 

C'est la différence de température qui existe entre le verre et la 
matière qu'on chauffe, différence qui est d'autant plus grande que la 
matière est moins conductrice; d’où résulte que, pour communiquer 
en réalité une température де 300° à-la matière, on est forcé de рог-` 
ter le verre à 350* et au delà. Si la matière peut bouillir à 800°, mais 
qu'elle se décompose à 310°, on voit qu'elle devra se décomposer 
tout entière de proche en proche et sans ávoir-pris l'état de vapeur, ou 
du moins sans que cette vapeur ait eu le temps de se déplacer: 

Pour ces matières imparfaitement volatiles , il ne faut donc jamais 
s'en rapporter à des essais faits dans des vases vitreux et sur des 
couches épaisses de matière, il faut les essayer en couches trés-minees, 
sur une plaque d'argent. Quand elles ne se volatilisent pas dans cette 
circonstance, il est réellement à croire qu'elles ne sont pas volatiles. 

L’indigo, l'alizarine, l'idrialine, l'oxamide, appartiennent à cette 
classe de corps. Mais c'est dans l'indigo et l'idrialine qu'on observe le 
mieux ces phénomènes, leur point d'ébullition et leur point de décom- 
position étant tout prés l'un de l'autre. 

Comme les matières qui sont dans ce cas sont en général douées 
d'un point d'ébullition élevé, il est facile de comprendre que Іа pré- 
senee de l'eau jouerait un grand rôle dans les phénomènes qui aceom- 
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pagnent leur sublimation. Aussi arrive-t-il sans cesse qu'une matière 
qui, essayée humide dans un tube étroit, a paru dépourvue de volati- 
lité, se montre volatile, au contraire, quand on l'essaie bien sèche 
dans un tube trés-large, et en opérant sur une petite quantité à la fois. 

Ces conditions étant bien reconnues, je suis persuadé que nous 
parviendrons à déterminer la densité de la vapeur de ces corps; ; mais 
jusqu'à présent, faute de les avoir onde. tous les essais sont de- 
meurés infructueux. ; 

Peut-étre faudra-t-il en venir à prendre la densité de telles vapeurs 
dans des vases métalliques, afin que-la transmission de la chaleur à la 
matière soit très-prompte, et en y faisant le vide pour éviter le retard 
que la présence de l’air apporte à son évaporation. 

Je ferai bientôt connaître les résultats obtenus au moyen d'un appa- 
reil disposé sur ces principes, et qui répondra je l'espère, aux besoins 
de la science sur ce point. . 

4° Enfin viennent les matières assez nombreuses, duini le. point 
d'ébullition se trouve placé par delà le point où elles se décomposent. 
Le sucre; l'amidon, les gommes, le tannin, l'urée, les matières albu- 
mineuses, la gélatine, le plus grand nombre des alealis organiques, 
beaueoup d'acides organiques sont dans ce cas. 

En général, les substances de cette classe renferment beaucoup 
d'atomes d'oxygéne. On ne peut s'empécher de remarquer que la qui- 
nine, qui n'est pas volatile, contient С Н? As? О“, tandis que la cin- 
chonine, qui est volatile, renferme C9? H*-Az* O?, c'est-à-dire deux 
atomes d'oxygéne de moins, à peu de chose près. | 

Quand un corps renferme plus de 5 atomes d'oxygène, il est. bien 
rare qu'il soit volatil. 

Il faut donc renoncer à l'égard de ces corps à contrôler leur poids 


atomique par la densité de leur vapeur, et c'est le cas de recourir à 


leur chaleur spécifique, ce qu'on ne manquera pas d'effectuer quand 
les régles relatives à ce genre d'épreuves auront été posées, quand on 
saura quelles sont les lois qui réglent les rapports des capacités calo- 


leurs vapeurs. ` ne MAS. т. EX 
Voici un 5 que je crois. complet de toutes les T de 
vapeur exactement. déterminées, et appartenant à des substances or- 
ganiques. Je le ferai- suivre d’une discussion approfondie des divers 
сав remarquables que ce genre de détermination peut présenter. . 
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Méthylène.. XO AR PONEN 
Esprit de bois.......... 


Fluorhydrate de méthyl. 


Chlorhydrate de méthyl. 


-|| ledhydrate de méthyl.. š 


Éther méthylique...... 
Sulfate méthylique..... 


Azotate méthylique..... 


Formiate méthylique. . . 
Acétate méthylique.. . . . 
Formethylal. ...:...... 
Gaz oléfiant......... es 
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` Mercaptan . ste ss 
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Éther oxálique......;..|- CH но à C408 : Ж 
Éther acétique... . : TT c H10 2 C8 H6 03 

Ether benzoique...... x PEN Акыл ; 

Ethér.snccinique “EURE ji 2 AE Félix D'Arcet. 
Ether pyromucique.. . . . DEM MM Le ; Malaguti. 
Ether xenanéthique. . . … C^ H'0 0, Сэ ноз 


, Ch? Не C2 


Chlorure d’aldehydène. | 2,166| .» 
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C8 H6 C2, Ch? Н? 


Liqueur des Hollandais.. |. 3,407 


| 4 А mas. 
Bromure d'aldehydéne.. PPE acsi 3,642| 3,691 Regnault. 
Hydrocarbure de Bróme. VER maa 6,373| 6,485]... 
Chloral...... .:.... dat PA а... 5,06 5,13 
Chloroforme........... c = Chs 4,113| 4,199 
Ueétbhane 2. ER HR ПРЫ 3,14 | 3,096 
Gaz de l'huile M. vM ; 2 CQ HM y a Faraday. 
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En comparant les substances qui figurent dans ce tableau, il est facile 
de s'apercevoir qu 'elles différent à divers titres. 

1° Dans les unes, l'atome donne 4 volumes de vapeur. i 

2° Dans d’autres, il n'en fournit que 2 volumes. 

3* Une seule substance en.a donné 6 volumes ; c'est le forméth ylal. 

4° Une seule aussi n'en a donné que 3 volumes; c'est l'acide acétique 
hydraté. 

A côté des articles que nous allons consacrer à la discussion de ces 
diverses circonstances, je plàcerai quesumus détails relatifs aux coudi- 
tions suivantes : E 

5° Prendre la densité de vapeur d'une matiére altérable par P air à 
froid ou à chaud. 

6° Prendre la densité de vapeur d'une matière qui en renferme + une 
autre moins volatile qu'elle. 

7^ Chercher jusqu'à quel point on peut tirer байв de la densité 
observée, quand la matière est altérable par la chaleur. 

Autant que possible je m'appuierai, dans cette discussion, sur des 
exemples, car ce ne sont pas les théories qui nous manquent mainte- 
nant, mais bien les faits, et je n'entrerai, à leur égard, dans quelque 
développement, qu'autant qu'ils me fourniront l’occasion d'entrer fans 
des détails nouveaux pour la science. 


1°. Des matières qui donnent quatre volumes de vapeur. — Ce sont les 
plus nombreuses; dans cette classe on remarque : 


1° Les carbures d'hydrogéne; ë 
2^. Les alcools y compris l'huile de pommes de terre, l'acétone et le 
camphre ; ' 


3° Les éthers formés par des hydracides; 

4° La plupart des éthers formés par les acides oxygénés; - 

5° La plupart des acides hydratés. 

C'est dire qu'il semble que pour tous les corps dont les affinités sont 
satisfaites , l'atome donne quatre volumes de vapeur, sauf quelques 
exceptions. 

Les acides hydratés peuvent être considérés comme des sels ; il en est 
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de même des анек; de l'aléool et de ses analogues; enfin, les carbures 
d'hydrogène dans l'une des — des vod sont eux-mêmes des 
corps neutres. 


2° Des matières qui donnent deux volumes de vapeur. — Elles sont 
bien plus: rares que les précédentes. On remarque dans cette série : 
1° L'éther ordinaire et l'éther méthylique; 

- 2° L'éther oxalique, l'oxalate et le sulfate de wass l'éther @пап- 
ihique , l'éther succinique ;' y3 j 

3°: L'alkarsine. 

Је me bornerai à une seule rémarque sur cette classe de corps. 
Parmi les éthers, il en est qui, traités par l’añmoniaque, résistent 
à &on action; d'autres qui, ауес! cet agent, produisent des eómbinai- 
sons analogues aux sels doubles. Or, ceux е résistent donnent quatre 
volumes de vapeur; ceux ou) sont attaqués n'en donnent que Weg Ainsi 

L'éther oxalique donne l’oxaméthane: 

^l/oxalate de méthyléne — l'oxaméthylane ; | 

Le sulfate de méthylène — le sulfaméthyläne. 

J'ajoute que ces combinaisons doubles fournissent, à leur-tour 
quàátre volumes ` де vapeur, cómme ši, la neutralité” s'y trouvant plus 
parfaite , elles-se trouvaient ramenées à la classe precedente: 

Il serait, sous ce rapport, très-digne d'intérêt d° examiner avec soin 
l'éther cevanthique et l'éther succinique. Si ces deux corps étaient atta- 
qués par l'immoniaque, ón pourrait en conclure qu'en effet les éthers 
qui ne fournissent que deux volumes de vapeur sont ceux qui ont de 
la tendance à former des combinaisons doubles, comme si les affinités 
des corps qui les. constituent étaient imparfaitement satisfaites. 

Ce que je puis assurer, c'est que j'ai mis en contact dürant des années 
les éthers qui donnent quatre volumes de vapeur, comme l'éther azo- - 
teux, l'éther benzoique, l'éther acétique avec de l'ammoniaque sèche, 
sans qu'il se soit opéré la moindre réaction, tandis que l'oxalate de mé- 
thyléne, Téther oxalique, le sulfate de méthyléne, ‘éprouvent , comme 
on sait, une action vive et nette de la part de lammoniaque, . 
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H eet possible que: cette relation entre la densité. de la, vapeur. et 
l'état des corps, sous le point de vue de l'équilibre de leurs éléments, 
n'existe pas; mais avant de la repousser ,'il faut attendre de nouveaux 
faits; il faut surtout soumettre ce point de vue à des vérifications de la 
nature de celle que је viens d'indiquer. ° 


3° Des matières qui donnent six volumes de vapeur. — Je n’en ai jus- 
qu'ici rencontré qu'une seule qui soit dans ce cas. 

C'est la substance remarquable que je nomme formométhylal; elle 
correspond, en effet, à l’acétal, et se produit quand on vient à faire 
agir l'esprit de bois sur un mélange d'acide sulfurique, de peroxyde, 
de manganése et d'eau. 

C'est un liquide éthéré, que M. Kane а étudié, et que la densité de 
sa vapeur rangerait au nombre des substances les plus intéressantes de 
la chimie organique, si sa formule remarquable ne suffisait pour Гү 
placer. 

En effet, dans la théorie des éthers, on admet que le róle de base 
appartient soit à l'hydrogéne carboné, soit à un composé qui se re- 
présente par de l'hydrogène et de l'eau. Ainsi, dans tous les éthers à 
oxacide, la base n'est jamais l'hydrogène carboné pur, mais T hydrogène 
earboné uni à un atome d'eau. 

Rien ne prouvait que cette eau fût en rapport avec la base elle- 
méme; on pouvait tout aussi bien croire qu'elle servait à modifier la 
constitution de l'acide. L'acétal et le forméthylal viennent démontrer 
le contraire. Ce sont des éthers basiques, et les trois atomes de base 
qu'ils renferment sont accompagnés de trois atomes d'eau. Celle-ci est 
donc en connexion avec le carbure d'hydrogène, et c'est là le plus püis- 
sant des arguments en faveur de la théorie qui assigne le róle de base 
‚ à l'éther sulfurique ou à l’éther méthylique. 

Voici les détails de l'analyse du forméthylal que j'ai exécutée avec 
les soins les plus scrupuleux: 


I. 0,385 de matière, ont produit 0,642 d'acide carbonique, et 0,325 
d'eau. 


$5 


И. 0,308 du méme produit, ont dels 0,507 d'aeide carbonique et 


0,261 d'eau. 
Ш: 0,497 d'un nouveau | produit, ont donné 0, 837 d'acide carbonique 


et 0,427 d'eau. | 
Ces analyses conduisent à la composition suivante : 


АШ ч ЗЕ III. 
Carbone.... 46,1 — 46,2 — 46,5 
Hydrogène. . 9,3 — 9,5 — 9,5 


Oxygène... 446 — 443 — 44,0 


100,0 1000 100,0 


Pour contrôler ces analyses, j'ai pris la densité de la vapeur де 
cette substance, qui devait du reste présenter un mode de condensa- 
tion utile à connaître. Voici les données des deux expériences : 


г L II. 
Excès de poids du ballon plein de vapeur, sur le ballon 


plein d'air E 220008. ДӘ, „лро . 07,298 . — 0,337 
Capacité du ballon ...:........,..:........ Cm Cb. 281 — 299 
-J'enipodedawaprur [> nik ions fake dus ose bere 100° — 100° 
ИЕ ӨЛ iyi Sr синин re D 766 — 0,755 
Air mêlé à-la vapeur................. ees. Cm. Cb. 12 — 447 
Temp. de Ver EE EENS EELER ER 9° — 18° 
Poids du litre de la vapeur à 0? et 0,76............... 3,29 — 3,26 
Densité de la vapeur. i AADI TN. eee uU. 2,53.  — 2,50 


La poosoiten de ces densités a été prise avec le produit qui a fourni 
l'analyse n° I; la seconde, avec le: liquide correspondant à L'analyse 
n° Ш. | 
H est évident que ces résultats se veprsontent p par la formule 
C? H!0 0%, camme le prouve le calcul suivant : 


C? — 306,08 — 45,8 
Ho — 6250 — 92 


3 — 300,00 GEES 45,0 y ТЕРИ 


— 


? 668,58 100,0 


dë аса 
Cette formule doit être doublée, et donne alors 


C16 H20 06 — C4 H2 05,3 С H4, 3 Н O 
Ou bien encore .C4 H2 03, 3 C4 HS O 


C'est-à-dire un formiate tribasique de méthyléne, dans lequel cha- 
que atome de méthyléne est accompagné d'un atome d'eau, comme 
cela se voit dans toutes les combinaisons des carbures d'hydrogène 
avec les acides óxygénés. 

Quant à la condensation de ee corps, elle est curieuse. En effet, 
ona: 


С 6,7456 


H» — 1,3760 
O5 — 6,6156 
14,7372 


= 2,456 


Quand on traite le forméthylal par la potasse, il se convertit en 
formiate de potasse et esprit de bois. 

Quand on le soumet à l’action du chlore, il donné naissance à un 
produit huileux, que l’eau décompose rapidement en produisant beau- 
coup d'acide formique. Ce phénomène eût mérité une étude plus ap- 
profondie; mais c’est à M. Malaguti qu'il appartient de s’en occuper. 

Je suis convaincu que l'cétal offrirait un mode de condensation 
analogue à celui de forméthylal, et il sera facile à M. Liebig, qui a si 
bien étudié l'acétal, de compléter l'histoire de ce corps, en nous fai- - 
sant connaitre la densité de sa vapeur. 

La chimie minérale ne nous offre qu'un seul composé qui sóit dans 


le méme cas quele forméthylal, c'est le bichromate de perchloruré de 


2 Chr 05 + Cbr Chê 
6 


chróme, dont la formule donne la densité en vapeur d'a- 


prés mes expériences et celles de M. Walter. Mais ce composé sortirait 


СЕЎ . 
Chr 0% ‚ се 


lui-même de ce groupe, si on représentait sa formule par 


qui paraît du reste très-convenable. 


E ` 
En tout cas, on le voit, les substances qui donnent six volumes de 
vapeur sont rares. 


4° Des matières qui produisent trois Volumes de vapeur. — Tout porte 
à penser que-ces matières sont peu nombreuses, et pendant longtemps 
j'ai hésité à admettre la réalité du seul fait de cette espèce que j'aie eu 
l'oceasion de rencontrer. " 

C'est l'acide acétique en vapeurs qui me l'a offert. Le mode de divi- 
sion de cette vapeur est si exceptionnel, qu'on a dà soupçonner tout 
d'abord quelque cause d'erreur dans l'observation. Mais је crois qu'il ` 
en est de la vapeur d'acide acétique, comme de la vapeur du soufre; 
je la trouvais toujours trois fois trop forte, et pendant cing ou six 
années je l'observais deux ou trois fois par an, variant à chaque fois 
les conditions de l'expérience, craignant toujours quelque illusion, et 
n’osant publier un résultat qui venait contredire toutes les opinions. 
Cependant l'observation était exacte. 

П en sera de méme de l'acide acétique. 

L'acide acétique m'avait offert, en effet, il y a longtemps une densité 
exprimée par 2,77, qui conduisait à des conséquences tout à fait 
inattendues. Tandis que l'atome des acides hydratés mis en vapeur 
se divise généralement en quatre volumes, ici, on n'en avait réelle- 
ment que trois; de là des singularités assez extraordinaires pour mo- 
tiver diverses suppositions qu'il fallait écarter par une recherche 
directe. 


` 


M. Mollerat a bien voulu faire préparer à cet effet une certaine 
quantité d'acide acétique cristallisable, d'une pureté et d’une concen- 
tration. qui n'avaient certainement jamais été atteintes. Són analyse le 
prouve. ; 


L 0,681 de matière, ont donné 0,970 d'acide carbonique et 0,416 
d'eau. 3 i 


= E | 


IE 0,819. de matière ont donné 1,175 d'acide — et 0,493 
d'eau. D'où l'on tire : 


` 


"Bau 3 
Carbone..... 39,0 — 39,8 
Hydrogène . . 67 — 6,6 


Oxygène.... 53,7 — 53,6 


100,0 100,0 
D’après la formule admise de l'acide acétique hydraté , on aurait : 


CE. 306,08 — 40,4 
H$— 50,00 — Gë 
O^— 400,00 — 53,0 


—— ———— 


756,08 . 100,0 


L'aeide dont l'analyse précède était donc bien de l'acide à un atome 
. d'eau. On а pris la densité de sa- ok et on a trouvé les résultats 
suivants : я 


Excès du poids du ballon... 0,317 


Température de la vapeur... 150° C. 
Température de l'air........ 18° С. 
Pression . ..... 2 AU PLUR 0,760 
Capacité du ballon.......... 299 Cm. Cb. 
тАЙТ@Маш р has wisi S ñb 


Ainsi, le poids du litre serait 3,56, et la densité de la vapeur 2,74, 
c'est-à-dire le nombre déjà obtenu dans mes anciennes expériences. 

On s'est demandé alors s'il ne serait pas possible, à la rigueur, que 
l'acide acétique, éprouvant une véritable altération pendant l'ébulli- 
tion, laissàt dans le ballon un liquide qui serait un hydrate réellement 
différent de celui qu'on y aurait introduit. Pour lever tous les doutes,- 
on a fait l'expérience suivante : on a pris la densité de la vapeur d'une 
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portion d'acide acétique , comme à l'ordinaire, et on a troûvé € résul- 
tats analogues aux précédents, savoir : < 


Excès de poids du ballon plein d'air... 0,338 


Température de la vapeur........... 155° C. 
Température de l'air... ............. 18° C. 
Batomette =... eee cro e ues. 0,700 
Capacité du ballon...........:..... 417 Cm. Cb. 


La densité de la vapeur qui s'en déduit serait égale à 2,78 ; c'est-à- 
dire qu'elle est toujours semblable 2 à celle que donnaient les expérien- 
ces précédentes. 

Ceci bien reconnu, au lieu de perdre l'acide demeuré dans ce bal- 

оп ‚оп en a fait l'analyse élémentaire, et on a obtenu de 0,409 de cette 
matière 0,590 d'acide carbonique, et 0,248 d'eau; ce qui revient à : 


Carbone..... 39,91 
Hydrogène... 6,75 
Oxygène..... 53,34 
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100,00 


Résultats tellement prés de ceux que donne le calcul d’après la formule ` 
C*H*O^, qu'il demeure constant que chaque atome d'acide acétique hy- 
draté fournit seulement trois volumes de vapeur. 

Comme tous les chimistes se seraient crus en droit de présumer qu'il 
en devrait fournir deux ou quatre volumes, cet exemple fera sentir 
la nécessité de déterminer. par LE адд cet élément de l’histoire 
physique des.corps, sans jamais s’en rapporter à l'analogie pour le pré- 
voir ou l'établir. 

Je rappelle que l'acide benzoique, d'aprés mes expériences et celles 
de M. Mitscherlich , donne en effet quatre volumes de vapeur; que 
l'acide formique , d'aprés les expériences de M. Bineau, donne aussi 
quatre volumes de vapear. Ce dernier résultat demande à étre vérifié, 
car je ne vois rien qui garantisse que M. Bineau ait réellement opéré 
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sur l'acide С* Н? 03 Н?О, et пор sur un acide contenant une. plus 
grande quantité d'eau. E 

Concluons que dans cette voie d'observation il reste bas des décon- 
vertes à espérer, et que si dans la plupart des occasions on retombe 
dans les condensations connues, de temps à autre on trouve des con- 
densations extraordinaires, qui nous donnent sur les relations de la 
chaleur avec les éorps volatils des idées bien plus larges que celles 
que noue nous en formions au. premier abord. 


` 5° Des matières altérables et des moyens par lesquels on. peut déter- 
miner la densité de leurs vapeurs, — Une substance organique peut 
être susceptible de distillation ‚et néanmoins la densité de sa vapeur 
se laissera que difficilement si elle est altérable par l'air ou la 
chaleur. Je m'oceuperai ici essentiellement du premier cas. 

Quand la matière organique est susceptible d’être altérée par l'air, 
et que d'ailleurs elle est parfaitement volatile par elle-même, on se 
trouve précisément dans le cas où j'étais lorsque j'ai voulu prendre la 
densité du phosphore en vapeur, ll faut alors remplir dés le commen- 
cement de l'expérience le ballon. d'acide carbonique pur, ou bien, si 
le point d'ébullition de la substance est placé assez bas, recourir au: 
procédé de M, Gay-Lussac. 

Tel.est le cas d'une substance liquide (résrorarqushle, qui à peine 
au contact de Гаі” s'y enflamme, et qui par conséquent éprouverait 
de graves altérations dans les ballons. pleins d'air que l'on consacre 
ordinairement aux expériences de densité. Cette substance est l'alkar- 
sine, nom donné par M. Bunsen à la liqueur fumante de Cadet. On 
sait que Cadet, en distillant de l'acétate de potasse avec de l'acide ` 
arsénieux , obtint en effet cette liqueur fumante, inflammable et trés- 
puante, que les académicens de Dijon et M. Thénard ont étudiée plus 
tard. 

J'avais été conduit, il y a: quelques années, à considérer l'acide acé- 
tique commeun hydracide, et par suite, à faire quelques études pour 
vérifier ce soupçon. J'avoue que l'espoir de rencontrer un acéture dans · 
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la liqueur de Cadet, put seul me donner le courage de surmonter ma 
répugnance pour l'étude d'un corps qui, respiré méme en petite quan- 
tité, exerçait sur moi un véritable empoisonnement, un corps d'ail- 
leurs doué d'une odeur à la fois "pane et persistante à un degré 
vraiment extraordinaire. 

. Je n'ai jamais pu terminer mes recherches sur ceíte substance re- 
marquable, et j'ai complétement échoué dans toutes wies tentatives 
pour en obtenir une analogue, dans laquelle Farsenic serait remplacé 
par du phosphore, ou par un autre corps. 

Aussi aurais-je laissé de cóté toutes les expériences que jai faites 
sur ce liquide, et que les recherches approfondies de M. Bunsen semble- 
raient rendre inutiles à publier, si M. Bunsen avait fait de l'alkarsine 
une analyse eden 

Mais M. Bunsen n'a déterminé que le carbone et l'hydéogène de ce 

corps, et par des raisons indirectes, il а admis qu’elle ne contenait 
d'ailleurs que de l'arsenic. Il а été conduit ainsi à adopter une formule 
identique avec celle que j'avais adoptée moi-même , et qui se trouvait 
énoncée sans développement dans mon Traite de chimie. 

Depuis lors, M. Berzelius a émis, quelques doutes sur Tabsence de 
l'oxygène dans l'alkarsine. Il pense qu'elle pourrait bien en contenir un 
atome. Je erois dés lors qu'il est de mon devoir de publier ce que j'ai 
fait sur cette substance, non que je regarde mes expériences comme 
décisives, mais pour montrer exactement sur quelles preuves j'avais 
établi ma formule. Comme je ne puis plus m'occuper de l'alkarsine, 
mes essais pourront,épargner à d'autres chimistes d'inutiles tàtonne- 
ments que l'on n'aime guére à multiplier quand il s'agit d'un corps 
aussi désagréable à manier. : 


En 1832, j'ai soumis à l'analyse une liqueur qui, aprés avoir été ` 


rectifiée, avait été mise en contact à froid avec du Мору де calcium. 
Celle-ci fut analysée par la pesée : 

0,640 de matière donnèrent 0,321 d'eau et 0, 546 d 'acide toute: 
ce qui représente pour 100 p. de matière , 5,66 d'hydrogéne et 23,60 


de carbone. 
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Mes premières analyses, faites en 1828, m'avaient fourni des ré- 
sultats que ces recherches postérieures n’ont fait que confirmer. Elles 
avaient été faites par les volumes, en mesurant l'acide carbonique. 1l 
serait inutile de citer toutes les expériences qui furent trés-nombreuses. 
Je n'en rapporterai qu'une. , 

0,215 de liqueur, avaient donné 88, 63 em. cb. d'acide авом 
sec, à 0° et 0,76; ce qui équivaut à 22,35 de carbone pour 100. ` 

Mais l'analyse de 1828 avait été faite sur une.liqueur distillée avec 
du chlorure de calcium, et qui renfermait quelques traces d'humidité, 
comme je m'en suis convaincu plus tard. En l'évaluant d'aprés la dé- 
termination du carbone, on trouve que la liqueur änalysée devait 
contenir 3 p. 0/0 d'eau environ. : 

La détermination de l'arsenic offre beaucoup de difficulté. Je croyais 
avoir assez bien réussi pourtant à doser ce métal dés mes premiers es- 
sais, en 1828, pour avoir le droit de regarder comme inutile une nou- 
velle détermination ; mais il se peut que je me sois trompé. 

Une seule fois, j'ai pu conduire jusqu’au bout, sans perte, sans 
explosion et sans accident une opération dans laquelle on brülait la 
matière par l'eau régale. La matière avait été placée dans une ampoule; 


l'ampoule dans une cornue avec de l'eau régale. On a chauffé avec les. ` 


plus grands ménagements et on a brisé l'ampoule, quand elle a paru 
à peu près vide. La liqueur recueillie dans le récipient a été cohobée, 
eton а conduit enfin la distillation jusqu’à siccité. Dans cette opération 
0,964 de matière ont. donné 1,023 d'acide arsénique, représentant 
0,668 d'arsenic, ce qui correspond à 69,3 d'arsenic pour 100 de ma- 
tiére. | 
Encouragé par le succès de cette opération, j'ai essayé bien souvent 
de la répéter, sans qu'il m'ait été possible d'y parvenir. Il faut beau- 
coup de précaution pour empêcher la matière de traverser en partie 
l'eau régale et de venir se brûler hors de ce liquide, ou d'être entraînée 


par les vapeurs; cependant on en vient souvent à bout. Mais il est 


presque impossible d'éviter une explosion qui a généralement lieu 
i 
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vers la fin de la distillation , quand. toute la matière a disparu depuis 


longtemps, et qu'il semble que le liquide homogène et syrupeux qui. 
reste, ne contieune plus autre chose que de l'acide arsénique. Une 
flamme vive apparait dans la liqueur, une détonation se produit, et 
en supposant même que le vase ait résisté, le jet de fumée arsenicale 
qui se manifeste et qui emporte du métal trës-divisé, ne permet pas de 
compter sur l'exactitude de. l'expérience. 

Quel est le corps qui se dissout ainsi dans l'eau régale et qui айй 
à son action, jusqu'à ce que les progrès de la concentration du liquide 
en aient élevé trés-haut la température? Je l'ignore : : peut-être est-ce la 
liqueur de Cadet en nature; реш -étre aussi est-ce Гара ges de 
M. Bunsen. . 

Arrété par cette difficulté que je ne pouvais vainere, je cherchai 


quelque moyen de vérifier par une autre méthode les résultats que 


j'avais obtenus précédemment. Le procédé suivant me, donna des 
nombres que je regardai comme exacts. Toutefois, il faudrait s'assurer 
quil ne sy produit pas d'arséniate de отце, ce qui ne fut pas 
recherché. | š 

Je pris 0,221 de matière, que je soumis à la combustion au 
moyen de l'oxyde de cuivre; la combustion terminée, je fis passer de 
l'oxygène dans le tube de manière à réoxyder le cuivre réduit et à 
brûler l'arsenie. Au moyen de deux gazométres, on fit eirculer 
l'oxygène dans le tube pendant longtemps. Le tube qui, avant là com- 
bustion, contenait les 0,221 de matiére, avait été taré soigneusement ; 
la combustion et l'okydation terminées, il avait perdu 0,020 de son 
poids. J'ai admis que l'arsenic était resté à l'état d'aeide arsénieux , 
parce qu'en effet il s'en était condensé sous cette forme une grande 
quantité dans la partie froide du tube; or, son poids était évidemment 
de 0,201 représentant 68,93 d'arsenie p. 0/0 de matière. 

Dans une autre expérience sur 0,184 de matière, la perte de poids 
du tube étant de 0,016, le poids de l'acide arsénieux devait être de 0,168, 
représentant 69,0 p. 0/0 d'arsenie. - 

= ai essayé de diriger la liqueur de Cadet dans un tube rouge con- 
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tenant du cuivre, mais il s'est déposé du eharbon'en méme temps . e 
qu'il se déposait de l'arsenic, ce qui m'a empéché de pousser cetressai 
plus loin: 

J'ai essayé де brüler la matière par Гохуйе de сш; de réduite 
toute la masse par l'hydrogène, et de peser le cuivre*et l'arsenic res- ` 
tants, mais dans cette expérience, l'hydrogène emportait une grande 
partie de l'arsenie réduit. 

En résumé, la liqueur de Cadet renfermerait : 
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Carbone.. 22,35 23,60 » : > » 
Hydrogène. » . 5,66 WI > » 
Arsenie.... » rug 69,30 : 68,3 ^ 69,0 


Je passe sous silence plusieurs épreuves qui; pour le charbon et 
lhydrogéne, donnent des résultats conformes aux précédents; оп 
conçoit que ce sont des éléments faciles à déterminer. 

Ces nombres conduisent à la formule suivante : 


“CE— 306,08 — 23,1 
H12—. 76,00 — 5,6 
As2— 940,00 — 71,3 


— 


1321,08 ` 100,0 . 


Et celle-ci ne paraitrait nullement douteuse, si on appliquait aux ana- 


. lyses de 1828, la correction pour les trois centiémes d'eau que la dé- 


termination. du charbon y accuse; en effet, on aurait alors par les 
résultats de l'expérience. 


Carbone... . 23,0 


ch Hydrogène... 5,6 
Arsenie,.... 71,4 


100,0 


Je pense toujours que telle est la composition de la liqueur fumante 
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de Cadet; cependant j'aurais désiré que la détermination de l'arsenic 
fût établie d'une manière plus certaine encore et sur une liqueur bien `` 
privée d'eau; mais toutes les fois que j'ai essayé de terminer cette ana- ` 
lyse, j'ai été forcé de m'arrétér, les douleurs d'entrailles que j'éprouvais ` 
ne me permettant pas de prolonger ce genre de recherches. J'attribue 
ces douleurs, qui se sont toujours manifestées quand je me suis oc- 
cupé de cette substance, aux vapeurs qu'elle exhale et dont il est 
impossible de se garantir, quand on veut en faire une étude exacte. 

La liqueur dont il s'agit ne peut prendre naissance qu'en vertu 
d'une réaction de l'acide acétique sur l'hydrogène arseniqué, car la 
formule С° H9 O? + 2 As? Не — С° H! As? + Не O? + As? parait la 
seule qui avec des corps connus puisse représenter Іа réaction qui lui 
donne naissance. : : 

Pour contrôler cette analyse, on n'a josiu' ici qu’un seul document, 
c'est la densité de la vapeur de l'alkarsine elle-même qui, déterminée 
par M. Bunsen au moyen du procédé de M. Gay-Lussac, lui a paru 
égale à 7,184. Le calcul donnerait : 


DH 


C$» = 3,3728 
H!2— 0,8256 
As?— 10,3652 
14,5636 
— — 7,2818 
2771 


Or il est évident que l'alkarsine ne peut s'éloigner de cette for- 
mule, qui satisfait à la fois à l'analyse et à la densité de la vapeur, en 
ce qui concerne du moins les coefficients deg atomes qui en font 
partie. 

Mais voyons ce qui arriveroit, si on y admettait un atome фойе 
de plus, ainsi que le fait M. Berzéléen. On aurait alors pour la densité 
de la vapeur : 


E 


= WIS ac. 
C = :3,3728 i 
Н!?— 0,8256 27 - 
Ав2 10,3652 
D == 1,1026: 


—— 


15,6662 
— — 1,8331 
2 

Or je ne puis concevoir, à moins d'une erreur sans exemple, com- 
ment la densité 7,8 aurait pu se trouver affaiblie dans l'expérience au 
point de devenir 7,1. Il arrive presque toujours, en cas d'erreur, que 
les densités sont trop fortes, parce que la matière ne se volatilise pas 
entièrement; parce qu'une portion de la matière se convertit en pro- 
duits fixes, etc. ЇЇ faudrait, pour expliquer cette erreur, que M. Bur- 
sen eût pris la densité-de la vapeur d'une liqueur contenant beaucoup 
d'eau, ce qui est peu probable. 

Si on admettait la formule de M. Веви, il faudrait, en outre, 
que la composition en centièmes devint la suivante : 


а C8— 306,08 — 21,5 
HU. 75,00 — 5,2 
As2— 940,00 — 66,1 
О — 100,00 — 7,2 


1421,08 100,0 > 


composition qui, à la rigueur, satisferait aux analyses, en supposant que 


` la liqueur que j'ai examinée contenait de l'aeétone à la dose de quelques 


centiémes et que dans ma détermination de l'arsenie, la première ех- 
périence a donné de l'acide arsénique contenant de l'eau, et les deux 
autres de l'acide .arsénieux mélé d'acide arsénique. 

Tout cela est possible à la rigueur, quand il s'agit de recherches 
aussi pénibles à faire, pour moi du moins; et l'on ne saurait trop 


„encourager M. Bunsen, qui se dévoue à cette étude si pénible avec 


tant de succès et de courage, à reprendre la densité de la vapeur de 
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salkarsine par mon procédé et en suivant exactement les précautions 
que j'ai observées pour le phosphore. 
Une substance organique, sans étre inflammable comme l'alkarsine, 
peut encore se montrer suffisamment altérable, pour qu'il soit vrai- 
ment impossible de la soumettre aux épreuves qui doivent donner la 
densité de la vapeur, à moins de faire usage de précautions parti- 
culières. Š | 
Le nombre de substances qui sont dans ce cas, est fort considérable 


malheureusement. Rien de plus pénible que des expériences de cette - 


nature, quand on voit une matière distillée nombre de fois, parfaite- 


ment incolore, prendre dans le ballon à densité une teinte jaune ou | 


brune qui accuse une altération plus ou moins profonde. 

Deux causes expliquent ce résultat : 1^ l'action de l'air renfermé 
dans le ballon; 2° l'excès de température qu'on est forcé d'emplover. 

Relativement à l'air, il faut alors le remplacer par l'acide carbonique 
pur. ` 

En ёе qui touche l'excés de température, il faut faire quelques tå- 
tonnements. On conçoit, en effet, ou one substance puisse distiller à 
200° et se décomposer à 210°, de telle sorte que si Гоп pousse la tem- 
pérature jusqu’à 220°, elle sera profondément altérée. 

: Pour donner une idée du genre de substances auxquelles ces remar- 
ques s'appliquent , du genre de précautions qu’elles exigent , et après 
tout du parti qu'on peut tirer.des données qu'on obtient à léur sujet; 
je vais donner quelques détails relatifs à l'acide eugénique. 

Je désigne sous ce пош là partie acide et pesante de l'essence de 


gérofle, sur laquelle M. Ettling et moi nous avons publié des observá- 
tions qui semblent contradictoires, mais que quelques éclaireiseetaents z 


vont mettre d'accord. I . 

- J'ai trouvé, dans le temps, que l'huile essentielle de gérofle constitue 
un véritáble acide, qui forme avec les bases des sels définis, et en cela 
jen'ai fait que confirmer les opinionset les observations-de M. Bonas- 
tre. M. Ettling est venu plus tard annoncer que l'essence de gérofle 
renferme deux produits distinets : l'un quiserait une huile acide oxy- 
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génée et pesante ; l'autre qui serait, tout au contraire, une huile in- 
différente aux bases, un carbure d'hydrogène. plus léger que’ l'eau , 
probablement identique avec l'essence de térébenthine; dont il offre la 
composition. 

- Ces deux résultats sont également vrais: quand on distille du gérofle, 
des moluques avec de l'eau salée, on obtient les deux huiles de M. Et- 
tling; mais quand on commence, comme nous l'avions fait M. Bonastre 
et moi , par soumettre -le gérofle àun traitement à l'alcool, pour en 
extraire la caryophilline qu'il. renferme, et qu'on procède ensuite à 
l'extraction de l'huile essentielle, celle-ci se trouve entièrement :сот- 
posée de l'huile acide , et ne renferme plus de carbure d'hydrogène. 

Quant à l'analyse de Г huile acide, j je ne puis admettre la composition 
trouvée par M. Ettling, mes nouvelles ара sur son compte con- 
firment tout à fait les anciennes. 

En effet, j'ai préparé la combinaison de P buie acide avec la potasse , 
combinaison très-facile à obtenir en mettant l'huile en contact à froid 
avec un excés. de potasse concentrée : on agite la masse cristalline qui 
se forme ; on décante l'excès de potasse, et on soumet les cristaux à 
la pression entre des doubles de papier brouillard, tant qu'ils peuvent 
céder quelque humidité. 

L'eugénate de potasse ainsi préparé est nacré; il est onctueux comme 
la. plupart des savons; l'aleool le dissout et l'évaporation le reproduit 
sous forme ‘de cristaux, mais l'eau le décompose et en sépare une 
portion de l'acide. 

0,529 de ce sel, ont fourni 0,093 de carbonate de potasse , par leur 
décomposition dans un creuset de passe; ce qui représente 11.9 de 
potasse pour 100. 

0,789 du méme, ont produit 0,178de sulfate de potasse, ou bien 12,1 
de potasse pour 100. 

0,652 du méme, ont fourni 0, 146 de ine équivalant à à 12,0 de. 
potasse pour 100. 

M. Bonastre , qui avait déjà fait l'analyse de ce sel, avait trouvé qu'il 
contenait précisément 12 pour 100 de potasse. 
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J'ai fait l'analyse élémentaire de ce produit, et j'ai trouvé que 0,400 
de matière fournissent 0, 233 d’eau et 0, 881 d'acide — d'où 
il suit que ce sel renferme : 


Carbone. ....... 60,9 


Hydrogène... T 1° 5.4 


P6t35s6 en, nie 12.0 


Mais ces résultats ont besoin d'une correction ; on sait, en effet, que 
la potasse retient dans ces.combustions une certaine quantité d'acide 
carbonique : j'ai admis qu'elle en avait conservé la moitié ou les trois 
quarts de ce qu'il lui en faut pour produire du carbonate neutre de 
potasse, се que rend probable la formation du cuprate de potasse qui 


` а toujours lieu. Du reste, voici les divers nombres qui seront donnés 


par les trois suppositions que l'on peut former à ce sujet: 


Carbone OBS £o iul check repro pte uen X cler dca iuto Wie" 60,9 
14. en supposant que la potasse soit restée à moitié carbonatée 
14. en supposant que la potasse soit demeurée aux trois quarts carbonatée. 62,0 


La formule suivante me semble donc très-convenable. 


Con — 3060 — 61,8 
Hë — 300 — . 6,0 
Ою — 1000 — 20,3 
KO — 590 — 11,9 


4950 100,0 


J'ai vérifié ces résultats раг de nouvelles analyses de l'acide lui- 
méme , et elles m'ont conduit à étudier avec soin son point d'é- 
bullition. H 

Or, j'ai trouvé qu'il se maintient constant entre 153 et 154° С; ce 
n'est que vers la fin de la distillation, alors qu'une partie du réser- 
voir du thérmométre est déjà nue, qu'on atteint 195; ; c'est dong un 
point très-constant. 
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La liqueur qui passe est parfaitement incolore, mais elle ne tarde 
pas à se colorer de nouveau au contact de l'air, et elle y prend une 
teinte jaune. L'ébullition à l'air libre, puis- une distillation, tels sont 
les seuls moyens convenables de séparer l'eau que l'huile acide de gé- 
rofle pourrait renfermer. lei le chlorure de calcium convient mal; 
car s'il contient de la chaux libre, comme il arrive souvent, il se fait 
un sel de chaux; s'il renferme du chlorure de fer, l'acide se чаду еп 
violet foncé par la formation d'un sel ER ten 


Í. 0,431 d'acide eugénique Ge quand le thermomètre mar- 
quait 153°, ont donné 0,281 d’eau et 1,090 d'acide carbonique. 

П. 0, 407 d’un autre produit recueilli lorsque la température était 
parvenue à 151°, ont donné 0,261 d'eau et 1,031 d'acide DEES 

Ces nombres fournissent les résultats suivants : 


| ib on. U : 
Carbone..... : 69,97 — 70,0 iQ 
Hydrogéne... 7,28 — 374 : 
Oxygéne..... 22,80 — 22,9 

100,00 ^ ` 100,0 : 


Résultats qui s'accordent avec la formule admise plus haut: ` 


On 3060 — 70,1 
j Hi. 300 — 6,8 
TNT 1— 1000 — 23,1 


4360 100,0 * 


Сене киш me мерни ех E vraisemblable. Je croyais 
sel de potasse par 260 H% Q--KO, celui-ci devenant, un ое 
де potasse. 

J'ai eu recours à la densité de la vapeur de l'acide eugénique pour 
vérifier ce soupcon. 


Mais l'acide eugénique; ainsi qu'un: grand nombre de produits ana- 
logues;-quoique: étant réellement volatil sans décomposition, laisse à 
chaquédistillationun résidu coloré, trés-faible il est vrai; mais suffi- 
sant néanmoiné pour causer quelque erreur dans la détermination de 
la: denaité de sa vapeur. Aussi; dans mes preniers essais à eet égard.. 
ai-Je-obtenu des nombres évidemment inexacts et variables à chaque 


expérience; 

J'ai été conduit ainsi à faire quelques expériences dont le résultat me 
parait trés-digne de l'attention des chimistes. Au lieu de distiller l'a- 
cide eugénique dans des vases renfermant de l'air, je l'ai distillé dans 
un courant d'acide carbonique. J'ai vu avec surprise qu'en pareil cas 

l'acide jauni à l'air; se décolore tout à coup dés que l'ébullition com- 
menee; et qu'il parvient dans le récipient limpide et incolore comme 
de l'eau. Conservé à Vabri de l'air, il ne se colore pas. Dès qu'il est 
. en contact avec lui, il recommence à jaunir, et du j jour au lendemain 
sa coloration devient très-prononcée, 

Cette observation pourra sans doute trouyer d'utiles applications 
dans la rectification des huiles essentielles, qui partagent si souvent les 
propriétés de l'acide eugéniqué sous ce point de vue. 

L'aeide eugénique- incolore ainsi préparé étant introduit dans le 
ballon à densité, j'ai rempli celui-ci d'acide carbonique, puis j'ai pro- 
cédé à l'expérience comme à l'ordinaire, mais en portant toutefois la 
température assez haut pour être assuré que s'il se formait quelque 
produit accidentel, il serait lui-même converti em vapeur. Voici les ré- 
sultats de ces deux expériences :, 


Excés du poids du ballon.... 0,469 _ — 0,522. 

. Températurede la vapeur... 278° — 289° 
Baromètre. .:.............. 0,766 — 0,763 
Température de l'air......... 25°C. — 26° С. 

pu о ПОЧИНЕ 155 Cm. Cb.— 179 Ст: Cb. 
Air mélé à la vapeur. < SAACHEN 0: == 5901 
Densité de la vapeur........ 6,4 — 6,4 
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Malgré toutes ces précautions, l'acide “pee demeuré dans le 
ballon était:un peu jauni dans les deux cas. 5 
La densité; calculée sur la formule admise plus haut, donnerait: 


Co— 168640 
HA— ' 1,6512 


05-— 1,5130 ` 

e — 24,0282 
HT 
4. 


б. 


Quoique la formule éaleilée s'éloigne plus qu'à Коре deg résul- 
tat observé, mon objet se trouvait rempli. J'avais rendu très-probable 
que la formule réelle de l’ acide eugénique semble bien être représentée 
par C^ H? Q5 et non point par C^ Н“ OT. Jéreviendrai du reste sur 
cet objet dans une prochaine occasion. 


° Des matières qui renferment quelque corps étranger. — La méthode 
de M. Gay-Lussac présente cet avantage. particulier, qu'elle s'applique 
sur une quantité de matière limitée, qui doit passer complétement à 
l'état de vapeur, et qu'en éonséquerice l'erreur qui peut provenir de 
l'impureté de la matière, demeure exactement proportionnelle à cette 
impureté. | 

Ainsi la méthode de М. Gay-Lussac donnerait une densité de la va- 
peur d'eau sensiblement exacte en ве servant d'eau de Seine, tandis 
que раг: mon procédé on aurait.une forte erreur ; il faut absolument 
y faire usage d'eau distillée. .... tq ei : 

, Cest que ma méthode exige que Тай de ee soit expulsé par 
la vapeur du corps. ЇЇ faut done évaporer une assez grande quantité de 
matière, et si celle-ci renferme une substance fixe ou moins volatile, 


Alen résultera. un résidu, qui ira sans.cesse croissants el. Ou finira par 


représenter une quantité très-considérable relativement au e de.la 
vapeur. 


nos 
12 


ll arrive pourtant t trbfréquemment qu'une substance. se: trouve 
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mélée d'un produit qu'on ne peut en séparer complétement et qui 
ayant un point d'ébullition plus élevé, se rencontre dans le balon.à 
densité, et dénature ainsi les résultats de l'expérience, encore bien.que 
l'analyse du corps donne des résultats sensiblement exacts. 

Ce cas s'est présenté, par exemple, dans les longues recherches aux- 
quelles MM. Pelletier et Walter se sont livrés sur les produits pyro- 
génés de la résine appliquée à la fabrication du gaz de l'éclairage. Hs 
ont rencontré là une substance trés-remarquable, du'moins par sa for- 
mule, le retinaphte. 

A l'analyse voici ce que donne cette huile : 0,370 de matière, four- 
nissaient 1.227 d'acide carbonique et 0, 286 d'eau. 

— C'est-à-dire en centiémes : 


Carbone...:. . 91,69 - 
Hydrogène... 8,57 ^t 


100,26 C Indra: ibis. 


Ce qui conduit à la formule suivante : 


Q7— 267,82 — 91,46 


На= 25,00 — 8,54 
100,00: 


Ces nombres comparés ne laissent presque pas de doute sur la 
réalité de la formule; cependant, lorsqu'on sait à combien d'illusions 
on est exposé dans l'analyse des carbures d'hydrogène mélangés, on 
sent qu'il est nécessaire de contróler cette formule par un autre 
document. · 

Or, les auteurs ayant pris la densité de la vapeur, la trouvaient tou- 
jours trop forte; comme ils faisaient usage de mon procédé, ils con- 
centraient évidemment dans lé ballon quelques traces d’un autre produit, 
le retinyle que leur retinaphte contenait. 

Or, le retinaphte bout à 108°; et sa vapeur pèse un peu plus de 3,0. 


КЕ: 
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Et le retinyle bout à 150°, et sa vapeur pèse un peu plus de 4,0. 

П s'ensuit que par la concentration du retinyle la densité de la vapeur 
doit s'élever. 

Consulté sur cette difficulté par MM. Pelletier et Walter, je leur 
conseillai de prendre la densité-de la vapeur dans un ballon comme à 
l'ordinaire, mais en faisant usage-d’une trés-petite quantité de liquide, 
en chauffant rapidement jusque vers 200°, et en tenant compte avec 
soin de l'air qui demeurerait nécessairement dans le ballon. Par ce 
moyen, toute ja liqueur employée se convertit en. vapeur, le peu de 
vapeur qui s'échappe renferme les deux corps, et le rapport du reti- 
nyle-au retinaphte ne se trouve pas augmenté dans le résidu. 

Voici les données de l'expérience ainsi conduite par MM. Pelletier 
et Walter : 


Excés de poids du ballon....... 0,328 


Températüre de lavapeur...... 180 
Volume do ballon.....,........ 310 Cm. Cb. 
Air mêlé à la vapeur........... 20 Cm. Cb. 
Baromètre... sus... con a Da. 
Température de l'air,......... 5: «595 


D'où l'on tire 3,23 pour la densité de la vapeur; or, en calculant 
celle-ci d'aprés la formule suivante, on aurait : 


C7— 2,9510 
H4— 0,2752. 
3,2264 


Ce qui conduit enfin à considérer ce carbure d'hydrogéne. comme 
étant trés-probablement formé де С° Н” ; ainsi que MM. Pelletier et 


Walter l'ont admis. 


Je crois qu'il convient йб: cette sd cé dans tous les cas 
analogues, et ils sont bien plus nombreux qu'on ne pense. Que si- 
gnifient , en effet, toutes les analyses de carbures d'hydrogène liquide . 


quand elles ne sont pas contrôlées par des densités de vapeur ? et je | 
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conviens que ce contrôle serait souvent impossible, si on n'adoptait 
la méthode que je viens d'indiquer. 


26° Des matières qui sont trop ‘altérables pour que la densité de leur 
vapeur puisse étre regardée comme ехасіе. -— ll en est beaucoup. dans 
ce cas; qu'on des distille, élles laissent toujours un peu de charbon; 
prenez-vous leur densité, elles laissent un résidu coloré et quelques 
traces de charbon en cercles concentriques au fond. du ballon. 

L'expérience m'a fait voir que ces traces de charbon indiquent un 
mode d’altération bien moins à craindre que la formation des matières 
brunes que j'ai signalées en ce qui concerne les huiles'essentielles, раг 
exemple ;'quand Ја carbonisation se borne à сев pellieules:minces/ qui 
se déposent en cercles concentriques au fond du ballon , il n'y a jamais 

. de grands écarts dans l'expérience. 

Je citerai ici comme exemple la densité de la vapeur de l'oreine, 
l'une des plus belles matières de la chimie organique, l'une de celles 
dont l'étude m'a le plus vivement préoccupé,:én' raison des questions 
de tout genre qu'elle soulève. 

M. Robiquet , à qui l'on doit la découverte de cette substance si re- 
marquable et qui en a d'ailleurs si bien étudié lés principales réactions, 
a fait connaitre aussi une analyse élémentaire de l'orcine distillée ; 
cette analyse est fort exacte, mais elle ne suffisait pas pour déterminer 
le poids atomique de l'orcine; je me suis attaché à le découvrir, et je 
xy suis pas parvenu sans difficulté. 

L'analyse de l'oreinate de plomb, la seule combinaison dans laquelle 

‘n puisse engager l'orcine, m'a beaucggi occupé, quelques irrégu- 
iarités s'étant d'abord présentées dans la composition de ce ngeh, qui . 
а fini'par se montrer constant dans tous mes essais. ID 

J'ai mélé dans une dissolution bouillante un peu бонове puis 
j'y ai instillézgoutte à goutte une dissolution de nitrate de plomb. La 
précipitationa été arrêtée avant que-la moitié de l’orcine eût été com- 
binée à l'oxyde de plomb. On a laissé lé-précipité digérer avec le liquide 
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renfermant l'oreimé en excès, puis on-l'a: récueili: Sur un filtre; et on 
l'a convenablement lavé à l'eau bouillante. : 

0,502 de ce sel séché dans le vide à 150*;ont: p 543 de ias 
fate de plomb. 

1.250 du même ont fourni: 0,693: d'acide: iarbonique;etó 438 eau. 

бев nombres SUME en centièmes : 


Carbone: 15,34 
Hydrogène.. 1,18 


2 Oxygène... 3,88 
Ox. de plomb. 70,60 
| 100,00 


Pour éviter toute illusion sur la vraie composition de ce sel, jen ai 
préparé une nouvelle quantité par la précipitation immédiate de Porcine, 
au moyen du sous-acétate de: Rat, et je l'ai; soumise aux épreuves 
suivantes : d 

0,666 ont fourni 0,725 de sulfate % Plb; ce qui représente 80,0 de 
base pour 100. 

J'ai fait. bouillir. une. dmi du produit. avec, de l'acétate. de plomb 
neutre, et aprés l'avoir lavée , je l'ai.analysée. de nouveau: J'avais pour 
objet, dans. ce traitement; de dissoudre l'oxyde de plomb. Rem au- 
rait pu se trouver mélangé avec le précipité. 

0,764 de cette matiére.ont donné 0,829 de sulfate de plomb, c'est-à- 
dire 79,8 de base pour 100 ; 

. 0,644 de la même, ont: fourni.0,700 de sulfite; ce qui ne 
à 79,9 de base pour 100; ` : 

Enfin, 1,200 ont fourni: 0,683 d'aeide carbonique, et 0,123 d'eau.. 

Ces données réunies produisent : 


. Carbone. ...... 15,75 
Hydrogène... 1,14 
Oxygène. .... 3,15 
Ох: de plomb... 79,95. 


100,00: 1 upinodsme : 
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. Après m'être convaineu que l'orcine donnait, avec le sous-acétate de 
plomb, un préeipité identique avec le premier, qui provenait du ni- 
trate, il m'est survenu quelque scrupule relativement à l’état de Vor- 

eine. Jusque-là, j'avais fait usage d'orcine cristallisée dans l'eau, et 

conséquemment au maximum. d'hydratation, j'ai voulu répéter mes. 
essais avec de l'orcine distillée. J'ai donc fait dissoudre de l'oreine dis- 
tillée dans de l'eau bouillante, et je l'ai précipitée au moyen du sous- 
acétate de plomb, en ayant soin de laisser dans la liqueur un excès 
d'orcine. 

0,336 de ce produit ont fourni 0,367 de sulfate de plomb; 

1,200 idem ont produit 0,657 acide carbonique, et 0,120 eau. 

On aurait done, pour la composition en centièmes : 


^ Carbone. ....- 15,15 
Hydrogéne.... 1,11 
Oxygéne...... 3,40 


‚Ох. deplomb.. 80,34 


—-T 


100,00 


Ainsi done, l'oreinate de plomb offre une composition constante , 
quel que soit l'état de l'oreine employée. 
‘La formule de ce sel est remarquable ; il se représente, en effet, 


par :. : 

P? c  — 1377,36 — 15, 
Hp — 10000 — 1,1 
09  — 30000 — 3, 


БРЬО — 6972,50 — 797. 


8149,86 — 100,0 


Maintenant la composition de l'orcine cristallisée sera facile à com- 
prendre, car elle correspond exactement à la combinaison qui pré- 
céde. 

1. En effet, 0,346 orcine en M incolores ont produit0,722 acide 
„carbonique, еї 0,211 eau. — — 
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ll. 0,302 orcine sublimée puis cristallisée dans l'eau, ont fourni 0,637 
acide cañbonique, et 0, 190 eau, 


Ce qui représente en centiémes : 


Carbone. ....... 57,73 — 58,35 
Hydrogène...... 6,77 — · 6,98 
Oxygène ..... t. 85,50 — 34,67 


100,00 ` 100,00 


J'ai fait un grand nombre d'analyses de cétte substance, parce 
qu'elle-est difficile à brüler, et qu'il m'est arrivé d'obtenir 56 ou 57 de 
charbon pour 100, au lieu de 58 ou environ; mais les opérations bien 
conduites m'ont toujours donné ce dernier nombre, 

La formule suivante représente ces analyses : 


Ce — 1377,36 — 58,8. 
CH — 162,60 — 6,9 
O8 — 800,00 — 34,3 


2339,86 100,0 


L'orcine possède, comme оп sait, la propriété de perdre de l’eau par 
l'action d'une température convenablement élevée. Quand elle est 
déshydratée, elle peut distiller sans altération, et néanmoins, il est assez 
difficile de se procurer Гогсіпе déshydratée à un état constant, саг 
elle reprend de l'eau dans les récipients ou au col de la cornue , si l'on 
ne procède pas avec des précautions minutieuses. 

L'oreine privée d'eau par l’ébullition, ce qu'on appelle l'oreine 


anhydre, distille à 287 ou 290° €.; et quand on conduit l'opération 


brusqüement, elle distille sans са 

Comme cette matière reprend de l’eau, quand on la broie à l'air, 
j'ai fait quelques analyses spéciales pour en déterminer 'hy droginte 
elles m'ont donné 6, 5 d' gine pour 100. 


x 
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.— Quant au carbone, j'ai retrouvé dans sa détermination toutes les dif- 
ficultés que j'avais rencontrées dans l'analyse de l'orcine ordinaire. En 
prenant les expériences les plus parfaites , je trouve que, 
0,300 d'orcine donnent 0,735 d'acide carbonique, ce qui ferait en 
définitive : 


Carbone...... е 67,78 
Нудгорёпе.... 6,50 
Oxygène, . . . .. 25,72 

100,00 


Ces résultats se représentent par la formule suivante : 


Сав — 137736 — 68,7. 
H2-— 12500 — 6,2 
O5 — 500,00 — 25, 


2002,36 . 100,0 


L'analyse зай par M. Robiquet s'aecorde très- bien avec cette for- 
mule pour le carbone; ce qui est iei l'essentiel. 
Parmi les propriétés de l'orcine, il en ést une qui était nouvelle 
‚ pour moi quand j'ai fait ces expériences, c'est la faculté que ce corps 
posséde de s'unir à plusieurs atomes d'oxyde de plomb, qui rem- 
placent évidemment autant d'atomes d'eau. Je fus porté à réfléchir 
trés-sérieusement à cette circonstance, en songeant que si par hasard 
tous les éléments du sel 026 Hr OH. 5PbO eussent eu lé nombre 5 pour 
diviseur commun, on n'eüt pas manqué d'adopter une formule dans 
laquelle aurait figuré un seul atome d'oxyde de plomb, et qui pourtant 
n'aurait représenté que le % de l'atome véritable. 
Tous les chimistes qui ont réfléchi à la méthode en usage pour 
déterminer le poids atomique des corps, comprendrontà quels doutes 
on serait conduit, si l'on voulait étendre les conséquences de cette 
remarque non-seulement aux corps neutres de la chimie organique ; 
mais aussi aux acidés proprement dits. 
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Du réste, la conclusion à laquelle је suis eonduit; eest qu'il faut 
faire concourir aütant qu'on le peut à la détermination du: poids: ato 
mique d'un corps, plusiéurs méthodes à la fois. lei là densité de la va: 
peur pouvait êtremise à profit, et je n'ai pas manqué d'y recourir. 
loreine dont j'ai mi" usage bouillait à 290°: Voiei les données de 
l'expérience : 


. Excès de poids du ballon..................... z.. 07,350 
Temp. де1а ғареџг., :. «:. eene ECO 3100, C. 
Temp. de l'air..........- DEDE TE 22,0 - 
Ваго veda 6s I arrives Mi abe e Ed 0, 760 
Cap. du ballón ..........:...... оао z... S 07044 Em. СЬ, 
Air restant avec la vapeur... ..... AC BS9 SS: `0 
Boidgdu ТИТЕ. оме: rare dco XE: 7,4 
Densité de la vapeur ....,........ Mr MS EE E 5,7 


Ainsi, et encore bien: qu'üne petite quantité de la matière eût été 


altérée- dans cette expérience, la densité de l'orcine en vapeur doit se 
rapprocher de ce nombre en la calculant d'aprés la formule. admise 
plus haut, si cette formule est réellement exacte. 
Or, voici les nombres qu 'elle donneréit :- 


096 — = 15,1776 1044 
1,3760 2 


Н — = 

05 — = 5,5130 
22,0666 
LES 5 5100 
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La concordance de ces résultats me«semble de nature à faire consi- ` 


dérer la formule de l'orcinecomme étant à péu prés établie. 
Cependant, il restait à lui faire subir une autre épreuve, et je n'ai pas 
dû la négliger; c'est de savoir si on pourrait représenter à son aide la 
formation de la substance colorante si importante, que l'orcine produit 
par le concours de l'eau , de l'air et de ic maqasqa et que M. Robi- 
quet a désignée sous le nom d'orcéine. і 


Malheureusement Гогсёпе ne cristallise pas; sa pureté laisse tou- 
jours-quelque doute, De plus, cette matière difficile à obtenir s'est еп 
grande partie perdue dans. mes premiers essais quand j'ai voulu la 
dessécher à chaud dans le vide. Elle possède au plus haut degré la: 
propriété dont jouissent quelques poudres, de s'exhaler hors des vases 
en un nuage qui vient retomber sur le plateau de la machine pneuma- 
- tique. Pour l'orcéine , il m'est souvent arrivé de perdre t toute la matière 
de cette façon. 

Malgré l'obligeance avec laquelle M. gg a bien voulu me 
donner les produits nécessaires à ces analyses, je n’ai donc pu en faire 
qu'un petit nombre. Leur. accord seul m'autorise à les présenter ici. 

L'orcéine desséchée vers. 100° dans le vide m'a donné les résultats 
suivants : ; 


І. 0,805 ont donné 0,617 d'acide carbonique et 0,145 d’eau. 


"M. 0,305 de la méme ont Lee 21 Cm. Cb. de gaz azote aide 
à 16° et 0, 757. 


Ces expériences donneraient : 


Carbone..... 55,9 


Hydrogène... 5,22. — qum 
Azote..... +. Zä = 
Oxygène ..... 31,0. 

` 100,0 


Nombres qui conduisent à la formule suivante : 


Ca. 1224,0 — 55,3 
His 1125 — 5,0 
А2 1710 —. 79 
O7— 700,0 — 41,8 


tos e 2213,5 100,0 


Pour vérifier cette analyse et pour m'assurer que l'orcéine étoit 


$ 


- 
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bien d'ailleurs une matière essentiellement azotée, je l'ai eombinée avec 
l'oxyde d'argent. Si l’orcéine eût été ий sel ammoniacal, il est probable 
que le sel d'argent obtenu n'eüt pas contenu d'azote. 

J'ai préparé ce sel d'argent en mettant l'orcéine dans de l'eau bouil- 
lante, à laquelle j'ai ajouté de l'ammoniaque. Après quelques instants 
d'ébullition qui expulsent l'excès d'ammoniaque, on obtientun liquide 


d'une couleur violette magnifique qui, par l'addition d'une dissolution 


de nitrate d'argent donne un d cip: foncé. Celui-ci desséché 
devient presque noir. 

C'est un véritable sel d'argent, qui a donné les résultats suivants à 
l'analyse : 

1. 0,177 ont laissé 0,097 d'argent métallique par la combustion. 

IL 0,374 ont fourni 0, 336 d'acide carbonique et 0,060 d'eau. 

III. 9,242 ont produit 7,25 Cm. Cb. d'azote à 8° et 0,770, le gaz étant 
saturé d'humidité. 


` On tire де ces résultats la composition suivante : - cum 


Carbone....... 246 
Hydrogène. .... 1,8 
AOL... mi со. у 6 


Oxyde d'argent. 58,6 
Oxygene....... 12,5 


— 


100,0 


` Qui se représente par la formule précédente C?? H!8 Az? О? moins 
un atome d'eau; mais chose singuliére, à la place de cet atome d'eau, 
il serait entré deux atomes d'oxyde d'argent en combinaisom avec le 
composé С Hi Az? 06. On aurait donc : 


C92— 1224 — 24,48 
H!6— 100 — 2,00 
Ae 11 —. 3,52 
Op — 600 — 12,00 ; 
2 AgO— 2900 — 58,00 m 


—  _ —— 


e ; 5001 100,00 ag Ze 
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"En dissolvant l'orcéine dans. de Team »chargée d’ammoniaque , ilse 
serait done produit un sel basique, et en précipitant ce sel par le ni- 
trate d'argent, le - каен formé aurait été pus mesa avec excès 
de báse. 

"En résumé, la formule di l'orodini serait ерш réellement par 


(999 AZ H et en la comparant à celle dé l'oreine, on voit que si 


l'azote qui entre dans l'orcéine provient de l'ammoniaque, il faut con- 
sidérer dans la production de l'orcéine 


Ce н 02 + А22 H6, 
Ces deux corps perdapti Ci B° et gagnant O? constitueraient l'oreéine, 
Co He O° Az, Ж. А 


` Reste à expliquer la disparition de ci HS; elle indiquerait gis à outre. 
de l'orcéine, l'action de l'air et de l'ammoniaque sur l’orcine, donne 
naissance à quelque autre produit qu'il faudra rechercher dans le résidu 


‘de la réaction. 


Si nous revenons sur l'ensemble de ees faits, nous voyons que la 
densité de la vapeur de l'oréine , en là supposant méme moins ехабіе, 
eût suffi pour faire connaitre les coefficients vrais de chacun de ses élé- 
ments et pour déterminer le choix entre plusieurs formules que l'ana- 
lyse de l'orcine libre, aussi bien que celle de l'orcinate de plomb lais- 
saient également admissibles. 

En bornantlà son rôle, la densité de la vapeur des corps conserve 
encore un puissant intérêt, méme pour les cas où elle n'est plus déter- 


` minable. avec précision. 


7° Matières volatiles dont on ne peut prendre la densité en vapeur. P 
ll y en a plusieurs dans ce cas. Ainsi le sulfate d'hydrogéne carboné 
de Sérullas, qui s’obtient par distillation , et qui est évidemmént volatil, 
ne peut être réduit en vapeur sans altération une fois qu'il est seul. 
Il se carbonise et dégage une grande. quantité de gaz sulfureux. 

Pour des corps de ce genre, il faudrait opérer sous de faibles pres- 


< 
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sions, et par conséquent mettre en usage des méthodes tout autres : 
que celles dont nous nous servons чорае hui. | 


$ Ш. Омма ВНЕ оц ES pitié pm la` 
Shen sur A matières «уал 


H faudrait être Spese à toute Ee scientifique, il fau- 
drait n'avoir jamais réfléchi aux grandes questions de la philosophie 
naturelle, pour avoir accepté comme un simple fait et sans essayer 
d'en calcnler la portée , la: mémorable découverte, de Wôhlèr. sur la 


formatioft artificielle de l'urée. 


Le docteur Draut avait fait l'analyse de Purée; T avait ане се 
corps représenté par C4 AZ* Не 0°. De son côté M. Wôhler, qui avait dé- 
couvert, qui avait étudié avec un soin: particulier l'acide суарідџе, 
s'aperçut que la formule de l'urée coincidait avec celle: du cyanate ` 
d'ammoniaque C AZ? О, А7? H6, Н? O. Il eut l'heureuse pensée d'es: ` 
sayer si le cyanate d'ammoniaque ne serait. pas identique avéc-l'urée 
elle-méme; et Іа gloire de-réussir.le leier, à faire une matièré ani- 


male avec des éléments qu’on peut jusqu'à un certain: point regarder 
comme inorganiques, le cyanogène et l'ammoniaque. 


Toutefois, le cyanate d'ammoniaque et l'urée sont deux êtres dis- 
tincts, ayant chacun leur existence bien: spéciale. 11 ne suffit pas de 
combiner l'acide eyanique à l'ammoniaque pour produire de l'urée, il 
faut encore faire subir l’action d’une chaleur convenable an cyanate , 
d'ammoniaque formée d’abord. Mais vierit-on à faire chauffer le cya- 
nate d'ammoniaque jusqu’à ce qu'il. entre en fusion; et се везе соп- 
vertit tout entier en ure pure sans rien perdre et sans rien gagner. 

Voilà done ün corps qui éprouve de la part de la chaleur ce qu'on 
appelle une modification isomérique. lei elle est incontestable, car la 
formüle du cyanate d'ammoniaque C* AZ? О, AZ? H° О se change en 
celle de l'urée C* O?, AZ* H*. d 

J'ai déjà fait mention de eet autre changement non moins remar- 
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quablëé:de e l'acide. cyanique hydraté en aide paracyanurique qui pos- 
sède exactement la même composition que lui. 

J'ai rappelé aussi les belles observations de M. Pelouze sur la con- 
version de l'acide maléique en acide paramaléique. 

Ces е suffisent pour établir que sous l'influence d'une cha- 
leur, qui n'a généralement pas besoin d’être bien élevée, les substances 
organiques peuvent souvent éprouver les modifications 1 iéoinériques e 
plus étranges. 

Ce sont là des faits qui ани toujours: être présents à à Fagpeit des 
pharmaciens, et qui doivent leur inspirer le plus serupuleux respect 
pour l'usage établi dans la préparation des médicaments tirés du règne 
organique. Qui ne concoit, en effet 9 que de tels changements isomé- 
riques peuvent avoir lieu dans la préparation d'un médicament qu'on 
regarderait comme indifférent d'obtenir à chaud ou à froid, et qui ne 


sent que ces changements pourraient convertir un. poison en un corps 


inerte, un corps inerte en un poison? 

L'acide cyanique hydraté est un liquide doué d'une odeur piquante ; ; 
il affecte vivement les yeux; mis sur la peau, la plus petite goutte 
produit à l'instant méme une ampoule blanche. E 

L'acide paracyanurique i est insoluble , — — sans action ` 
sur la peau, etc. `: + 

Ainsi, en passant de 10 — au-dessous de zéro à à 10 degrés au- 
dessus, l'acide cyanique hydraté, qui est une substance éminemment 
corrosive, se convertit en une substance tout à fait inerte. 

Ainsi, indépendamment de la volatilité de certains produits actifs 


.des plantes, indépendamment des décompositions réelles et souvent 


trés-faciles qu'une température élevée leur fait éprouver, il faut se mé- 
fier singulièrement de ces changements isomériques qu'une substance 
végétale active est souvent capable d'éprouver par la chaleur. 

M. Orfila remarque dans sa Toxicologie que les extraits préparés, en 
évaporant le suc des plantes au bain-marie, sont incomparablement 
plus actifs que ceux qu'on obtient par tout autre procédé. 

On sait parfaitement que certaines substances organiques disparais- 
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sent pendant les évaporations nécessaires pour les obtenir, sans qu'on 


sache toujours expliquer ce résultat. L'acide been l'asparagine, 
Furée elle-méme, sont dans ce cas. 
Que de choses à apprendre encore dans cette direction! Pour quel- 


` ques occasions dans lesquelles on peut prévoir le fait ou l'expliquer, 


combien en est-il où noys sommes hors d'état de le faire, et où dès 


lers le premier devoir dans la préparation des médicaments consiste 


à suivre littéralement la recette indiquée, sans y porter la moindre mo- 
dification ! 

Mais de la méme maniére que dans son application aux substances 
minérales; la chaleur fait naître divers degrés d'altération bien’ dis: 
tinets; ainsi dans son action sur les substances organiques, elle ne va 
pas toujours jusqu'à créer des corps isomères , et elle se borne à des 
modifications moins profondes. | 

Que l'on prenne du sucre candi, qui possède, comme on sait, la 
faculté de dévier vers: la droite le plan de polarisation des rayons lumi- 
neux , et qu'on lui fasse éprouver la fusion; il prendra par cette seule 
circonstance la propriété de dévier le plan de polarisation vers la gau- 
che; enfin qu'on le redissolve, qu'on le fasse cristalliser de nouveau, 
et on retrouvera le sucré avec toutes ses propriétés primitives. 

Cette belle expérience de M. Biot nous montre que la chaleur, sans 


changer la nature du sucre, lui fait acquérir des propriétés nouvelles, 


de l'ordre de celles qui constituent le dimorphisme. 1l y a, entre les pro- 
priétés:du sucre ordinaire et celles du sucre fondu, la méme relation 
qui existe entre l'acide arsénieux opaque et l'acide arsénieux vitreux. 

Nul doute que les substances organiques ne puissent souvent offrir 
des modifications de cette nature. Elles sont si fréquentes dans le règne 
minéral qu’il est difficile de penser qu'elles soient: bien rares dans le 
régne organique. 

“Mais ces modifications par dimorphisme seraient caractérisées pré- 
cisément par cette circonstance" que la substanee qui s'y trouverait 
soumise pourrait. toujours reprendre son caractère primitif Dès lors 
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ы; 


DS > 
се n’est point à cette classe de phénomènes qu'il: eonvient de rapporter 
un genre d'altération déterminé par la chaleur sur quelques substances 
organiques , et dont on ne sait trop cependant s'ibfaut: faire des eas 
d'isomérie.- | ( 
le: veux parler du-singulier, phénomène TÉ nous offre Іа: coagula- 
tian del'albumine par: Agenten se passe-f-il quand le blanc d'ceuf 
durcit ainsi 'complétement::ans:rien gagner.:sans.rien perdre, quand 
on le.chauffe vers 70" :cent.?: Ce n'est pas là un effet du genre de ceux 
qu'on observe dans le butyrate de chaux ; le saccharate de chaux; le 
tartrate basique de potasse. et: de chaux. Dans les dissolutions de ces 
sels dont lassolubilité est presque nulles vers: 100%, nous voyons: se 
former d'abondants dépôts: à cette température, et leurs dissolutions se 
prennent. réellement en masse comme le:blane d'ceuf qui se eoagule. 

Mais laissez-les refroidir, et le sel rentrant.en- dissolution , la liqueur 
ya reprendre sa. fluidité et sa limpidité premières. 

]l.n'en.est nullement ainsi’ du blanc d'œuf, on Je sait fort bia Et 
d'un autre côté ‚81. je viens vous dire que c'est là un cas d'isomérie, - 
que le; blanc d'œuf еги et le blanc d'œuf. cuit ne sont gue Je méme 
corps avec des propriétés différentes, vous trouverez l'explication bien 
pauvre et vouspenserez qu'elle пе vousapprend rien que vous. ne sussiez 
déjà parfaitement. . | | 
Quand је dis que Je cyanate Late se change € en urée par 

la chaleur, Gest un cas. d'isomérie sans doute, mais dont je puis: expli- 
quer Јев moindres circonstances, et. o la différence des deux-corps 
se peint à l'œil. pour mot dans leurs formules-respectives.: :: 

: Mais dans la coagulation du blanc d'œuf rien de pareil. Dire que 
l'albumine crue et l'albumine cuite, que le blano d'euf ordinaire et le 
blanc í d'œuf, coagulé sont-deux corps-isomériques ; ou: bien oe rien 
dire du tout, c'est à peu prés la même chose à mes yeux. Ur a plus, 
c'est que l'application prématurée du. mot isomériques A ees deux sub- 
stances tend à détourner.de.leur étude comparativeiles chimistes.qui - 
pourraient, regarder le phénomène de la-coagulation comme inexpli- 


qué; et.c'est surtout là un véritable danger pour la science. 
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‘Ce west pas sedlement'le: blané d'œuf qui éprouvé ранее 
üne modifieation- dont il reste à dévoiler la nature; mais la fibrine, le. - 
cáséuni; sont dans le méme cas. Dire que la viánde-cuite est isomérique 
avec la viande ‘crué et par là on sent bien gue je veux parler de la 
fibre musculaire supposée pure, c’est A mon avis aller ‘au delà des 
faits. Que sait-on à cet égard ? Où sont les analyses exactes qui nous 
apprennent qu'il ën soit ainsi P : 

La fibfine; lé caséum у éprouvent une sorte de coagulation comme 
l'albuinine; le deviennent moins’ propres à absorber l’eau ; à s'hydra- 
ter; ils deviennent plus cassants, plus сенне ils deviennent Se 
opaques. a quan 

Ce sont des altérations analogues que le sang éprouve par la euis- 
son. L'effet est trés- -éompliqué ;- car il y'a coagulation de l'albumine:du 
sérum , coagulation de la fibrine dissoute et altération ‘profonde des 
globules sanguins eux-mêmes. 2 

Faut-il voir dans ees changements, si importants pour toute l'écono- 
mie de notre alimentation, de simples effets: d’un: dimorphisme 
durable, comme celui de l'arragonite et du spath d'Islande? Ou bien 
faut-il y voir des cas d'isomérie ? Ce sont l des questions sur lesquelles 
rien n'aütorise à se prononcer en ce MIRO Us le dis avec d'autant 
plus de conviction, que je désirerais par là 'engager quelque: jeune 
chimiste à reprendre à fond l'étude de'ces matières , sans s'inquiéter 
de la difficulté’ apparente du sujet: Nous voyons chaque jour $'éva- 
noüir quelques-uns de ces fantômes créés раг notre imagination seule, 
et qui nous faisaieñt considérer comme insolübles à jamais des ques- 
tions qui se sont éclaircies tout d'un coup; dès qu'on a eu. le courage 


. de les aborder en face et sans préjugé. 


"Parmi les réactions - la chaleur appliquée aux substances organi- 
sécs peut déterminer, je n'en connais pas qui soient plus dignes d'inté- 
rét que celles qui sont offertes par l'amidon. 

Tout le monde sait que les fécules sont insolubles dans l'eau froide; 
mais généralement on admet que l'amidon se dissout dans l'eau bouil- 
jante. En effet, si on met une partie de fécule avec cent parties d'eau, 
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" et qu'on fasse bouillir, on obti ient une liqueur dans laquelle l'amidon 
E semble complétement dissous. Mais que l'on vienne à congeler le liquide, 
ainsi que l'a fait M. Payen, puis à le dégeler, et l'on verra l'ami- 
don demeurer en suspension sous la forme d'un feutre d'un blanc 
éclatant, tandis que l'eau. passée au filtre :s’écoulera pour ainsi dire 
pure. š 


Ainsi lemidens sous l'influence, de l'eau, s'hydrate, se gonfle et ' ` 


éprouve à 100 degrés une extension qui le met en suspension d'une 
manière uniforme dans ce liquide. La congélation le contracte, et l'eau 
devient libre. : 

C'est ce méme phénoméne qui se wayana quand on fait une gelée de 


fécules de pommes de terre. Au moment où elle vient d’être prépa- 


rée, elle est homogène et consistante; la laisse-t-on refroidir, elle se 
liquéfie, la Коше; et l'eau éprouvant la séparation dont on vient de 
parler. š ; 

Се phénomène remarquable n'est certainement pas particulier à 
l'amidon. Je suis convaincu qu'il se retrouve dans un grand nombre de 
matières organisées, et qu'il doit toujours ёге. pris en considération 


lorsqu'il s'agit d'expliquer les effets de la congélation sur les êtres or- `~ 
ganisés. N'y a-t-il: pas là comme phénomène essentiel une séparation de: 


l'eau et de la matière organisée ? 

L'empois d'amidon que l'on fait congeler, se résout par le dégel en 
une éponge cotonneuse et en eau; et quand on a vu cette. expérience 
remarquable , on demeure convaincu qu'il doit en étre ainsi des sub- 
stances organisées, gonflées d'eau pendant la vie. La congélation, en 
leur enlevant l'eau, les contracte, et elles perdent ainsi la faculté de 
s'emparer de nouveau de cette eau aprés le dégel. 


La différence qui existe entre une pomme de terre saine ef une. 


pomme de terre gelée, c'est que la partie fibreuse a subi dans cette 
dernière une contraction de cette nature, qui en a brisé toute la 
trame. ^ 

Mais Gëtzen éprouve par la chaleur un effet d'un autre ordre ét 
поп moins digne d'intérêt. 
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En effet, comme оп, Га vu, il est insoluble à froid dans l'eau; mais 
si on le chauffe à sec, jusqu'à 130 ou 140*, il devient complétement 
soluble dans ce liquide, et produit alors l'amidon отв » OU се que 
maintenant on appelle le leiocome. 

Que s’est-il passé dans cette opération ? L «адаб а tout isinulat 
perdu de l'eau, et n'a conservé que celle qu ‘on ne peut lui enlever 
qu'en la remplaçant par une base. Mais quand un corps solide perd 
sans fondre de l'eau combinée, il se: réduit en poudre; tel est le cas 
du plâtre, tel est le cas d'un sel qui s’effleurit. L'amidon torréfié se- 
rait donc de l'amidon réduit en une éponge, dont tous les grains repré- 
senteraient les molécules mémes de l'amidon. On s'expliquerait bien 
par là, commentil se fait que l'amidon torréfié présente les propriétés 
qui appartiennent à la dextrine, c'est-à-dire, celles du corps que 
produit l'amidon toutes les fois qu'il est positivement dissous. 

‘Remarquons bien ici le point de théorie, car il est des plus dignes 
d'attention: L'amidon , la dextrine; ont la méme composition, s'unissent 
aux bases dans les inémes rapports. ` 

L'amidon se convertit en dextrine toutes les fois que par une réac- 
tion quelconque il est devenu vraiment soluble dans l'eau, et, tant 
qu'il n'a pas acquis cette. faculté, tant surtout que la congélation de 
la liqueur le fait reparaitre en flocons , l'on peut dire qu'il est demeuré 
amidon. ` i ; 

‚ MM. Biot et Payen admettent, en conséquence, que l'amidon. et la 
dextrine sont un seul et même corps. À leurs yeux, la chaleur qui 
change l'amidon en dextrine ne produit autre chose qu'une modifiea- 
tion dimorphique. ' SC 

Les chimistes regardent généralement, au contraire, ces det corps 
comme différents, et dés lors, dans l'action de la chaleur sur l'amidon, 
ils doivent voir un саз d'isomérie. | 

Si l'opinion de MM. Віо et Payen venait jamais à prévaloir, elle 
jetterait un grand jour sur la nature réelle des matières organisées et 
sur la cause de la coloration des corps. En effet, il semble qu'on peut 


résumer l'ensemble des observations faites à ce sujet, en disant que 
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Pamidon, qui ést “évidement” une substance à textüre- organisée, 
démieuré amidon ét colorable par Tode (gt an" il'eorservé sa'textüre , 
tant qu'il se souvient qu'il est un ‘corps organisé; et qu’au contraire, i 
devient dextrine et cesse de se teindre en bleu en s'uvissárit à l'iode, dès 
qu'il perd complétement les caractères de texture qu'il possédait: I 
passer au rang des matières chimiques proprémetit dites.” 

Sous cette question, en apparence si fütile; des’ propriétés de láni 
don, il'y a donc les questions'les plus graves dé 1а science: Ceci ex- 
plique l'intérêt avec lequel l'Académie а accueilli tous les "éfforts ; 
toutes les tentatives faites jusqu'ici dans celte direction, bag le désit 
qu'elle témoigne de les voir continuer. "` 

‘Ceci nous apprend d’ ailleurs ce que j'ai ег répété en tant d'autres 
occasions; que là chimie organique èst ure mine si féconde que! le 
moindre des phénomènes qu'elle embrasse; étudié ауес zèle, patience 
et sagácité; vous conduit presque toujours а de belles découvertes, et 
à des découvertes qui viennent toucher aux vn les n élevées de la 
philosophie naturelle. в 
"Il y à toujours là, derrière ce premier plan que nous labourons dans 
tous les sens avec tant d'ardeur depuis douze années, il y a toujours là 
cette grande question : qu'est-ce qu'une matiére pue Comment 
se fait-elle ? comment se défait-elle? ` | uoti 

Eh bien, le ligneux, que l'acide sulfurique change en dextrine, " 
midon, que la chaleur change en dextrine; voilà, si je ne me trompe, 
lé point le plus abordable de la science pour passer dé l'étude des 
matières que je nomme organiques, la dextrine, à celle des matiéres que 
jappelle organisées , le ligneux, l'amidon. | 

‘Ajoutez à ces faits, déjà si remarquables celui qui à été dééouvert 
par M''Lassaigne ; la décoloration de l'iodure bleu d'amidon par une 
‚ température voisine. de 90°, et sa coloration immédiate раг um abais: 
sement de température. Certes , il уа là un changement bien réel, bien 
profond; puisque là matiére, qui est d’un bleu si intense à 15°, devient 
incolore vers 90% et reprend ва couleur primitive en revenant à 15°; 
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et cependant, si la substance dont il s'agit eût été incolore à froid 
comme à chaud; elle auraitpiréprouverdesaltérationgtoútaussi réelles, 
seulement on ne s'en serait pas aperçu" 

Je suis. très-disposé à voir dans cette observation si curieuse de 
M. Lassaigne, un véritable cas de diniotiphisme j.l'iodure: bleu ét l'ivdure 
incolore seraient deux états du'ménme corps, mais. deux états précisée 
ment analogues à сейх qué nous offrent l'iodure roüge: sé méreuré!, et 
le même iodure devenu jaune paf la sablimation: ! "pm 

On ne peut en rien confondre un effet de ce genre-avee cati que 
nous offre la matière 'eolorante des éerevisses, qui^ ‘du vert passe au 
rouge par l'ébullition. Dans се сав en effet , la couleur rouge une fois 
développée, se conserve malgré l'abaissement de la tempéëtatgre "La 
matièrecolorante a donc subi une modification durable; dont Ja nature 
n'est pas encore ‘expliquée par des: analyses convenables. ` 

- En résumé ; la chaleur peut produire-sur les matières organiques des 
effets confondus jusqu'iei'sous їе nom: SC Dee et “qu’il me semble 
indispensable: de'distinguer'avee som: : ^ | 

Les uns, comme la conversion du eyanate AIR de en urée, 
celle de l'acide'eyanique en acide” paracyanurique , celle де l'acide 
maléique en'acide paramaléique, sont évidemment dés cas d'isomérie. 

Les autres; comme іа conversion: de l'iodure ben d'amidon en ап 
produit incolore et son retour à l'état bleu, celle du sucre candi en 
sucre fondu , sont, à monavis du moins; des eag de dimorphisme. ` 

Il en est enfin, et je placerai dans cette série la coagulation de l'al- 
bumine et la modification de la fibrine-ou du'caséüm par la cuisson, 
qui peuvent également bien se classer parmi les modifications isomé- 
riques ou dimorphiques. Une étude: plus approfondie peut seule fixer 

l'opinion: à leur-égard ; et! certes; ep sont là des faits trés-dignes d'un 
soigneux examen. исне due и i 
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$.1У.:— Des нады pre déterminés par d'action dé la chaleur 
sur les matières anigi 


Ор. sait depuis ык que. la D peut. décomposer les 
matières organiques, lorsqu'elle est poussée à un degré suffisant, mais 
on n'a mie en. évidence gue dans ces dernières années la simplicité de 
quelques-unes des réactions ainsi produites. ' . 

Le premier exemple de.cette nature se trouve, je erois, dans l'expli- 
cation que. M. Liebig et moi, nous avons donnée de la formation de 


l'esprit pyroacétique, et générelement de la décomposition . Чез acé- . 


tates par le feu. 

Qu'on prenne en effet , de Tacétate de barite ,.. qu'on le.soumette. en 
petite quantité à à la distillation dans une. cornue, on verra se. dégager 
de l'esprit pyroacétiqué pour ainsi dire pur; il se produira très- peu 
de gaz, et il restera pour résidu Ја baryte à l'état de carbonate avec 
une trace de charbon. Bien entendu que l’eau de combinaison du sel 
accompagne l'esprit pyroacétique ou acétone; 

Ainsi. l'acétate de baryte. se. convertit. en. carbonate ide -baryte et 
esprit ;pyroacétique ; la composition de ee dernier corps le rendrait 
évident, quand bien méme éierens епічне ne le démontre- 
rait pas.. ass зеі Zei | ; ° t 

En St ,on pot établir équation suivante : ém 

C H603, Ba LAON Bao L.C HS O l T 

CS не 0. représente deux. = Ze os ERR or, et j'avoue que cette; 
remarque me parait. trés-digne d'attention, tandis. que généralement 
les décompositions que l'on fait subir aux substances organiques ont. 
pour résultat de dédouibler les atomes qui les constituent; ici l'on voit 
incontestablement qu'il faut considérer deux atomes d'acide acétique 
pour en obtenir un seul d'acétone; car en définitive, la formule 
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dé ce dernier se représente par C'* Bam U faut done бейге en 
réalité : 


2 C$ HS O5, BaO —2 C202, BaO + СНО О? 


On sait, en effet, par les belles recherches de M. Kane sur l'acétone, 
qu'il convient de regarder. ce corps comme un alcool, et que cet alcool 
donne naissance à la série suivante : : 


C!2 H8 Carbure Miel he del'aeétone; 
C!2 H? O son Ether; 
Сї? H12 O? Alcool ou acétone; 
° С H8.... Forme les combinaisons avec les hydracides ; 
C12. НО 0... En produit de son côté avec les oxacides. 


J'ai vu ou revu par moi-même la plupart des résultats de M. Kaie 
à ce sujet ; ils sont parfaitement exacts. 

Indépendamment de lacétone, toutefois il se forme toujours un 
autre produit dont M. Kane vient de’faire une étude approfondie. Je 
saisis volontiers même cette occasion d'en parler; car j'ai vu dans les 
journaux anglais que M. Kane, empruntant un usage admis des bota- 
nistes, vient de me dédier cette substance et de lui donner mon nom. 
Je remercie M. Kane : je le remercie d'autant plus vivement, que n'ayant 
pas l'honneur d'étre:connu de Jui, je ne puis voir dans cette dédicace 
qu'une manifestation bien libre de sentiments qu'il. m'est doux d'in- 
spirer aux amis de la science. Mais M. Kane comprendra la nécessité 
de changer le nom de Dumasine quil a donné à sa nouvelle ma- 
tière; l'adopter, ce serait ouvrir une voie où l'amour-propre pren- 
drait bientót la place des vues scientifiques, et faire naitre mille 
désordres de nomenclature dont nous devons ppt nous 
garantir. | 


La matière dont il s'agit se rencontre avec l'acétone, qu'elle accom- 


pagne toujours dans la distillation de l'acétate de chaux, par exemple. 
10 
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Elle est fluide, bod à:120°.C. en se colorant ; elle.a:un. caractère. + 
noide ; elle renferme : 


Carbone... . 78,82 
Hydrogène. . 10,46 
Oxigène.... 10,72 
2 "` #00,» 


“C'est dire qu ‘elle a la même composition que le camphre. ani. 
où j'ai trouvé : x 
Carbone....  79,30.—,040" 
Hydrogène.. 10,35 = .H32: 
Oxygène. …. 3885. zm. 
2100,» » 


Bien plus, la densité de la vapeur de la nouvelle substance est 
représentée Dar 5,204 , See? celle. que. j'ai trouvée moi-méme 
au camphre ordinaire. | 

Ainsi cette matière est isomérique ауес le eamphre:osdipeize > "et doit 
se représenter probablement par Š, 

On voit bien mieuxpar-cet:exemple que: par-celui: de J'ucétene; ч que 
Ja chaleur ne tend. pas toujours à simplifier:la composition des matières 
organiques; ear ai l'on: compare -la.formule qu'on: vient de lire à eelle 
de l'aeide acétique C? Н 03, on voit-qu'on:en est bien éloigné. 

Cet exemple: prouve d'ailleurs ce quela moindre:réflexion: aurait du 
reste appris, c’est que, bien qu'un phénomène produit par Ja chaleur 
‘puisse se représenter par ипе équation trés-nette, néanmoins il ne faut 
-pas se héier d'en conclure que ce phénomène puisse:s'acéomplir seul et 
-dégagé de tout autre. Il nous apprend aussi que l'apparition simultanée 
de plusieurs ‘produits dans les distillations ne doit point (rop nous 
décourager de leur étude , саг Al se peut très-fort qu'ils proviennent de 
diverses réactions très-simples, mais seulement simultanées. 

Ainsi, nul doute,qu'en.distillant un.acétate tel ique-celui.de-baryte, 
il n'y sait formation de carbonate -et ;d'acétone, comme l'indique la 


formule : 
Се H6 ОЗ, BaO — C? 02, BaO + C$ H6 O 


; = 75 — 

Mais: nul абы aussi qu'én raison dé 'itiégale: distributión: de Ta 
chaleur; qu'en raison: peut-étre de là présence de l'eau, qu'en raison 
дела formation du: carbonate'de chaux et de son action propre sur les 
produits primitifs, il n'y ait'en'outre formation constante du corps isolé 
‘etétudié par M: Kane. Et de ce que lá production de cette nouvelle sub- 
stance пе. peut en rien se représenter par une équation simple, au 
moyen de la-formule dé l'acide 'aectique: ou de celle de l'àcétone, il 
n'en faut rien conclure; comme nous lé.verrons par un autre exemple. 

І serait trészimportant: de rechercher et, dans l'expérience pleine 
d'intérét de MM. Liebig et Pelouze; sur là conversion de l'acide acéti- 
que lui‘même-en acétone ét acide carbonique, il y aurait formation de 
ce corps nouveau: Oir sait, en: effet; qu'en soumettant l'acidé acétique 
en vapeur à l’action d'une chaleur rouge, ils l'ont vu se convertir en 
acide carbonique etacétone. Si la matière nouvelle se forme dans cette 
circonstance, il.demeurera prouyé que-l'aetion jdu carbonate de chaux 
n'est pour rien dans sa production. 

Les faits que jeviens de rappeler PRE NE lorsqu'il s’agit d'une 
- substance volatile, il faut, pour la décomposer par la chaleur, la ren- 
dre fixe enl'engageant dans une combinaison, comme c'est le cas pour 
l'acétate,de:chanx:, .ou;bieni fairecpasser: Jä vapeur du corps lui-même 
dans un tube: incandeseent: Un;autre exemple va;nous*seevir; soit-à 
confirmer,eespremiers résultats; $oit àccreuser un рей plus-avant-dáps 
les vues que l'on doit se former de l'action de la-chaleur sur les ma- 
tières organiques au point de vue de la théorie. 

L'aeide benzoique étant volatil, n'est altéré par. la chaleur, comme 
l'aeide acétique, qu'autant qu'on l'oblige à passer en vapeur, dans un 
tube de- porcelaine porté à une température élevée; il paraît, d’après 
quelques expériences, qu'il se transforme alors en acide: carbonique, 
en bicarbure d'hydrogène et en naphtaline, 

La distillation de l'acide benzoique , combiné ou mélangé avec une 
base, a fourni des résultats intéressants, observés. dans, ces derniers 
temps par M. Mitscherlich et par M. Peligot. 

Ce dernier chimiste a vu que, quand on chauffe dans une cornue du 
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piro de chaux cristallisé, il se produit une huile brune, plus 
pesante que l’ eau; il reste dans la cornue. du carbonate de chaux. . 
Сене matière huileuse est un mélange d'une substanee à laquelle 
M. Peligot a donné le nom de benzone ,. de bicarbure d'hydrogène. 
identique avec celui qui se produit dans la:distillation de la houille et ` 
de naphtaline. En distillant ce mélange au. bain d'huile à 100°,.on sépare 
le bicarbure d'hydrogène, qui bout à 82° centig. En chauffant davan- 
tage, on obtient la majeure partie de la naphtaline, qui s'attache en 
eristallisant aux parois supérieures de la cornué ; enfin, en soumettant 
Ла benzone qui reste à une trés-basse température,.on fait cristalliser la 
naphtaline qu'elle tient encore en dissolution. La benzone ainsi obte- . 
nue, a l'aspect d'une huile épaisse, d'une couleur ambrée : elle bout 
à une température trés-élevée. Sa composition est. représentée par la 
formule : 


Ce 994,7 — 86,5 
H. 62,5 — 54 
arti 4080 coro 


1157,2 


On voit d’ailleurs que la:formation de la benzone résulte d'une dé- 
composition analogue à celle qui produit l'acétone. Le benzoate de chaux 
employé se transforme en carbonate de chaux et en benzone: 


C2 H10 03, CaO, = C? 02, СаО. 4- C2 H10 O. 

Mais cette réaction est complexe, d'abord parce que le benzoate de 
chaux contient toujours de l'eau qu'il ne peut perdre qu'en se décom- 
posant; ensuite , parce que là température qu'il faut employer et qui 
se própage d'une maniére inégale au sein des substances qui ne fondent 
pas et qui la conduisent mal, finit par devenir très-élevée; c'est ainsi 
que peut s'expliquer la formation des deux Sarbures d'hydrogène qui 
accompagnent la benzone. ` ` 

En admettant que le carbonate de а qui reste dans la cornue 
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mélangé de charbon, se décompose, еп^рагйе du moins, sous l'in: 
Buence de la vapeur d'eau, de la température et des produits même 

_quidui donnent naissance, on explique facilement l'existence dela naph- 
taline, dans. cette circonstance; en effet, si on fait:perdre à la benzone 
un atome d'acide carbonique , on a-la-composition de la naphtaline: : 


(26 Hi 0—CO = С25 H10 


D'ailleurs, la benzone elle-même , soumise seule à une température 
élevée, se transforme peut-étre en ces deux produits. 

Mais quelle que soit l'origine de Ја naphtaline , on пе voit pas 
moyen de la faire dériver, d'atomes simples.d'acide benzoique ou.de 
benzone. Td 

Par analogie avec. l'acétone, on serait disposé à regarder la eee 
comme étant représentée, par C? H 02 , d'où, retranchant C? О?, 
reste C^ H; mais comme la naphtaline est formée de C^? Ht!6, il en 
résulterait que : 

4 volumes de benzone donnent.: 
2 vol. d'acide carbonique, 
|. 9. vol..de naphtaline... ` 
Rapports qui ne sont pas simples et qui nous avertissent de ne pas 


У 


“trop chercher des rapports simples dans les réactions de cette nature. 
La réaction qui donne naissance au bicarbure d'hydrogène est facile 
à suivre; comme le benzoate de chaux employé contient de l’eau, il 
faut admettre que cette eau intervient dans la décomposition qu'il subit ; 
et en effet, si on suppose que tout l'oxygéne de l'acide benzoique hy- 
draté dispar@isse à l'état d'acide carbonique, les éléments qui restent se 
-trouvent dans les proportions convenables pour produire lé bicarbure 
d'hydrogéne.. | ° 
En effet, C28 H? O4 se geit en €*: Н? нне туге 
gène), en perdant C^ O“ (acide carbonique). 
Or; les circonstances dans lesquelles cette décomposition nette peut 
s'opérer ne sont réalisées qu'en partie dans la distillation du benzoate 
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-te chaux cristallisé: anssides produits sont:ils:complexes; ‘on-obtient, 
au contraire; des résultats. d'une;nettelé remarquable:en:distillantl'aeide 
benzoique avec de іа chaux hydratée en;excés: M: Mitscherlich aimon- 
tré«quien; opérant.ainsi,. il: se produisait seulement «du carbure d'hy- 
drogëne pu et. du carbonate: de chaux.. Cet illustre chimiste еп a; tiré 


* des conséquences importantes touchant la constitution de l'acide ben- 


zoique lui-même et celle des composés nombreux qui ont le méme 
radical que cet acide. | 

Ila Dit voir que si Роп mele de l'acide benzoique a avec une quantité 
de base énergique plas que double de la quantité nécessaire pour faire 
un sel défini, si, par exemple, on distillé ‘une partie d'acide benzoique 
avec trois parties dé chaux éteinte; on obtient d'abord de l'eau , puis 
bientót un liquide huileux trés-fluide; si on chauffe trés-lentement le 
mélange, le résidu dans Ја cornue sera parfaitement: incolore-ét dispa- 
` тайга complétement quand on le traitera par les acides, en produisant - 
une vive effervescence due au dégagement de l'acide carbonique. Aucun 
gaz ne se développant d'ailleurs pendant la distillation, il résulte de 
cette expérience que l'acide benzoique se transforme en eptier en acide 
carbonique et en ce liquide oléagineux ; qui est le:bicarbure d'hydro- 
gène dont je viens de parler; M. Mitsclierlich lui a donné le nom de 
benzine. 

Ot; comme la benzine, est représentée par CH Н; on voit que sa 
production s'exprime par l'équation suivante: ` 


. GPƏBiH12:O4 L 2 GaO = 2 010?; Сао ҷ- CH 


'ÑBquatióniremarquablëé en ce sens; que l'éau-de l'aecid&'benzoique y 
intervient comme partié-constituante-de l'écide, que son hydrogène et 
son oxygène se confondent avec ceux de Гаде , et que tout celá s'ex- 
pliquerait mieux dans. la"théórie-qui assimilerait l'àeide- benzoique à 
un hydracide que dans la théorie liabituellément admise: 

Quoi qu'il en sat, C" H9 représente quatre volumes dé bénzine, et 
-ce-eorps s'ést'montré; par l'énsemblé:dé ses-propriétés, tout à fait-ana- 
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logue aux autres carbures-d'hydropène:actifs ear уа comme on sait: 


dés carbures d'hydrogène inertes tele que'la *paraffine , des-carbures 


susceptibles de réactionsinettes, comme: Ta:naphtaline, etc està ce'der-- 


müerique la: benzine ressenible.. 

ska produétion st nette et si facie’ dé»ladienaihe dans la réaction: qui 
vient d’être décrite, la natuve:propre de cétte substance #qui:enspré- 
sence des acides! pouvait jusqu'à an‘certain point ‘être assimilée aux 


bases, ont conduit, ainsi que je Tat dit plus haut,'M."Mitscherlieh à une 


théorie ingénieuse sur la :constitution de l'aeide benzoïque et de ses 
«wongénèresz M.Mitscherlicha appuyé'sa théorie par une suite de faits 
"ouveaux qui ,'s'ils ne: sont pas coneluatits, n’en sont pas moins dignes 
d'une profonde méditation. 

"En -mettant'la benzine en contact avec l'acide ‘sulfarique : ünye, 
^M. Mitscherlich a: obtenu une substance cristalline présentant la com- 
position suivante : 


(ume sor 


L'acide azotique ament produit. ‚ à l’aide de la chaleur, une réaction 
du même genre Ja matière huileuse qui en résulte est représentée par 
la formule : 

(24 H Au 04 


Le sulfobenzide et le nitrobenzide (c'est ainsi que M. Mitscherlich 
désigne ces deux composés), se forment donc à la manière des amides, 
puisque les acides sulfurique et azotique en agissant sur la benzine 
produisent des composés neutres en abandonnant 2 volumes d'hydro- 
gène et 1 d'oxygène à l'état d'eau. | 

De plus, par le mélange de l'acide sulfurique fumant avec 1а ben- 
zine, M. Mitscherlich a obtenu un acide, l'acide sulfobenzique, qui lui 
parait donner une grande probabilité à la théorie qui représente l' acide 
benzoique, comme composé de benzine et d'aeide carbonique. 

En accueillant en effet cette hypothèse , en admettant que la formule 
rationnelle de l'acide benzoïque est la suivante : 


C4 04, C% Ніз 
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le célèbre chimiste de Berlin ne.s'est pas dissimulé les objections qu'on 
peut tirer de la composition du benzoate d'argent (C2 A'? 0, Ag О), 
dans lequel l'existence de la bénzine ne peut pas être admise; aussi, 
croit-il les objections presque entièrement éloignéés par l'existence 
d'une combinaison de benzine et d'acide sulfurique qui , dans ses réac- 
tions, lui parait analogue à l'acide benzoique. 

Le sulfobenzate de.cuivre:a pour composition : S? O5, C? Hi саб. 

L'acide sulfobenzique existant dans ce composé résulte donc де Ја 
combinaison dé deux atomes.d'acide sulfurique (S? 09), avec un atome 
de benzine (C2 Н?), ayant perdu deux atomes d'hydrogène et un atome 
d'oxygène (Н? O) à l'état d'eau. Cet acide présente, dans cette circon- 
stance, la méme constitution moléculaire et la méme capacité de satu- 
ration que l'acide benzoique lui-méme considéré comme bicarbonate 
de benzine, lequel perd aussi un atome d'eau, en se combinant avec 
un équivalent d'oxyde d'argent. 

Mais M. Mitscherlich ne dit pas qu'il ait analysé l'acide sulfobenzique 
libre, et qu'il lui ait trouvé la composition suivante ` 2 SO?, CH HI. 

Il semble résulter;au contraire, de ses expériences, que cet acide pré- 
sente à l'état libre la méme composition qué lorsqu'il est combiné avec 
l'oxyde de cuivre : s'il en est ainsi, il est évident que sa comparaison 
avec l'acide benzoique n'est pas admissible. J' ajoute que c'est l'analyse 
du. sulfobenzate d'ammoniaque ou du sulfobenzate d'argent qu'il 
aurait fallu faire, et si elles prouvaient que ces sels. renferment un 
atome d'eau de moins que le sulfobenzate de cuivre, ce qui est pro- 
bable, ce résultat.détruirait toute analogie entre l'acide benzoique et 
l'acide sulfobenzique. 

.. Comme, d'ailleurs, l'acide bénzoique lui-même pent à son tour s'u- 
nir à l'acide sulfurique anhydre, on a quelque peine à comprendre la 
nature du composé qui résulte de cette union , en admettant la benzine 
comme existant toute formée, et déjà combinée à l'acide carbonique 
dans l'acide benzoique libre. L'application des vues de M. Mitscherlich 
à l'interprétation des résultats si nets observés par MM. Liébig et 
Wöhler sur l'huile d'amandes amères, et les produits auxquels cette 
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"huile ou son ‘radical donne naissanée, ` présente. égulement ` üne fà- 
-cheuse complication. 


En résumé, et dans l'état actuel de la science, je érois que l'on пе 
peut pas davantage représenter l'acide benzoique comme un bicarbo- 
nate de benzine, que comme un carbonate*de benzone. 11 serait, à mon 
avis ; très-fâcheux de voir s'établir la pensée que les produits résultant 
de l’action du feu sur les matières organiques, donnent autre chose 
que des équations. En poursuivant notre examen, du reste, nous allons 
voir ce point de vue se développer davantage. - 

En effet, l'aéide citrique qui est un peu plus complexe que ТУ 
acétique ou l'acide benzoïque, va mous offrit des phénomènes très- 
dignes d'attention sous ce rapport. On sait depuis longtemps que l'un ` 
-des ptistipqué produits de sa décomposition: par Je feu n'est autre 
chose qu'un nouvel acide qui est volatil et que l'on адама: sous Je 
nom d'acide pyrocitrique: 17 эйрїзїгөолү‹ 

On sait aussi, d’après mon analyse de И acide pyrocitrique, qu'on peut 
représenter la formation de ce corps par l'équation suivante: 


ch ga 012 — C20 H° 06 + C4 Q44- Hi 02 


dans laquelle chaque atome d'acide citrique donnerait deux atomes 
d'acide pyrocitriquis deux atomes d'acide carbonique et deux atomes 
d'eau. t 

Mais l'acide pyrocitrique n'est pas le -— produit de cette réac- 
tion..On ahtieut en outre un liquide léger et inflammable, reconnu par 
P. Boullay et dont. la recherche est devenue l'occasion d'un travail : 
fort important de M. Robiquet sur la distillation de l'acide citrique. Je 
vais en résumer les résultats principaux. ` 

L'acide citrique fond à 150^. P fournit immédiatement du gaz car- 
bonique et de l'oxyde de carbone. On voit un liquide incolore et opalin 
distiller, en mémetemps du H se —P9 aiguilles ristalínes 
au egl de nn 
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La température s'élevant peu à peu, on voit apparaitre: vers 175°, 
des gouttes huileuses d'acide pyrocitrique anhydre ; à 195° elles sont 
plus abondantes ; à 210°, tout produit aqueux a disparu, et l'acide py- 
rocitrique huileux distille seul ou accompagné d'un peu d'huile empy- 
reumatique.; à 270°, la matière se taméfie et exhale une substance jaune, 
molle:et graisseuse. Si on pousse l'opération jusqu'au bout, on obtient 
enfin une huile. empyreumatique, qui rectifiée, se rapproche du 
naphte, et un résidu de charbon volumineux,. mais en réalité peu 
abondant. 

d résumé on a obtenu: 

° De l'oxyde de carbone, de l'acide carbonique, de l'acéton e; de 
l'eau, de-l'acide pyrocitrique dissous. 

2" Moins d'oxyde de carbone, plus : d'acide carbonique , de l'acé- 
tone, de l'eau, de l'acide pyrocitrique dissous, de l'acide pyrocitrique 
anhydre. 

3° De l'acide pyrocitrique anhydre, et de l'acide carbonique. 

4 Des carbures d'hydrogène liquides. i : 

5° Du charbon. ` 

Comme l'acide pyrocitrique est de beaucoup le produit le plus de, 
dant, si on ne considérait que sa formation, on pourrait l'expliquer, 
comme on l'a vu, par l’ “qusa suivante : 


CA Hi? 012 — 2C10 H4 O3 + C5 0+ +: 2H2 O 


Mais il est clair que l'acide citrique possède une tendance singu- 
lière à se convertir en acide oxalique et acétique, ainsi qu'il le fait, pat 
' exemple, par simple ébullition avec une forte dissolution d potasse. 
Dans ce саз ona ` qe 


C% H12 0\2— 2 Ci Оз + C$ H603 


„Вин cette équation 1 ne trouve-t-on, pas Lexplisstion de la produe- 
tion de l'acétone, qui prendrait naissance lorsqu' on distille l'acide 
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eitrique par la décomposition de cette partie de l'acide qui, sous sa | 
fluence de la potasse, aurait donné l'acide acétique. 

S'il en est ainsi, on devrait avoir par les éléments qui donnent 
2C*H*50? de l'acétone et de l'acide carbonique. 

Par ceux qui produisent 2C'05, on aurait de l'acide carbonique, de 
l'oxyde de carbone et peut-être de l'acide formique ou quelque pre 
duit équivalent. 

Ceci prouverait que la formation de Гохуйе de carbone et celle de 
l'acétone sont liées; tandis que la production de l'acide pyrocitrique 
n'est accompagnée d'aucun autre gaz que l'acide carbonique. 

Maintenant faut-il considérer l'acide carbonique et pyrocitrique 
comme devant représenter la constitution réelle de l'acide citrique ? Je 
ne le pense pas; je ne vois là, je n'y puis voir qu'une simple équation 
et pas autre chose. 

Les faits et les observations qui précédent vont nous permettre, 
je pense, de caractériser convenablement les résultats observés en ce 

. qui concerne l'acide gallique et l'acide méconique. ` 

L'acide gallique est un des corps: dont l'étude ale plus fixé l'attention 
des chimistes sous ce póint de vue, dans ces derniers temps. 

On sait , par les expériences de M. Braconnot, que l'acide gallique 
fournit à la distillation un produit qui en est trés-distinct et auquel il 
a donnéle nom d'acide pyrogallique. M. Braconnot avait parfaitement 
établi que l'acide gallique, qui ne précipite pas la gélatine, acquiert 
cette propriété dès- qu'il a été fondu. Il avait montré, en outre, qu'en 
prolongeant l'action de la chaleur, il se prodüisait un sublimé d'acide 
pyrogallique, que l'opération étant arrétée bien avant qué la décom- 
position füt terminée, on obtenait un résidu qui ne renfermait plus 
‘d'acide gallique, et qu'il considère comme formé lui-même d'acide 
pyrogallique et de la matière tannante qui s’est formée en même temps 
que lui. : [p 

Quelque temps aprés, M.'Pelouze ayant vérifié l'analyse de l'acide 
pyrogallique et fait celle de l'acide gallique, ayant constaté d'ailleurs 
que l'acide gallique chauffé à 215° donne de l'acide carbonique en 
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méme temps que l'acide pyrogallique $e sublime; établit qu'a la tem- 
pérature de 215°, la réaction ѕе représente d'une manière nette par 
l'équation suivante: | 


Cu H$ 05— C202- C HS 0°- 


Mais comme il n'est pas question, dans cette équation , de la ma- 
_tière tannante, comme d'ailleurs il est difficile de comprendre que 

l'acide pyrogallique qu'on ne peut distiller sans altération, se soit formé 
seul dans la décomposition de l'acide gallique , M. Robiquet a repris 
derniérement ces expériences. 

ll а vu que, soit que l'on chauffe l'acide gallique à 200, 210, 220 ou 
930, on ne реш jamais parvenir à produire de l'acide pyrogallique et 
de l'acide carbonique seulement. Ainsi.la réaction nette, "indiquée par 
M. Pelouze pour la température de 215°, n'existerait. jamais. d’après 
M. Robiquet. 

П ajoute дие, pour obtenir le maximum d'acide pyrogallique, il faut 
chauffer brusquement l'acide gallique à feu nud, loin de le chauffer au 
bain d'huile pendant longtems à une température fixe de 215”. 


D'après M. Robiquet, l'acide gallique fondu à 210° donne quel- ` 


ques traces d'acide carbonique et pyrogallique. Il. reste pour résidu 
une masse d'acide gallique, légèrement astringente. Si l'on pousse 
la température à 230° et qu'on Гу maintienne, il se forme de l'acide 
pyrogallique, et il reste une masse noire presque entièrement soluble 
dans l'eau froide, astringente et qui précipite la gélatine. Plus haut, la 
masse serait imparfaitement soluble dans l’eau et laisserait un résidu 
soluble dans les alcalis, que M. Pelouze a nommé aeide métagallique. 
Avec une température plus élevée enfin, on. aurait du charbon pour 
“résidu. ` 
En résumé, l'acide gallique donne : 


Produits volatils —de l'acide carbonique: p 'plouQ 
— —. -—destracesd'eau : sh sii Fi5 a отус 


I p: 


-— —  — de l'acide pyrogallique. + >o |. 0, 
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Produits fixes — de l'acide gallique modifié; d’après Braconnot. 
E — Lune matièretannanté. ^^ "n 
T — ane matière noire soluble dans Goin 
— . — ædel'acide métagallique. 

Si nous comparons ces faits aux observations publiées bae M: Pe- 
louze, il semble, au premier abord; qu'il y ait ипе eotitrádictión ta- 
nifeste ; mais un examen plus ELE atténue beaucoup cette première 
impression. 

Suivant M. Pelouze, l'acide viter pour se changer soit eti acide 
pyrogallique et carbonique, soit en acide carbonique, métagallique et 
eau. Dans le premier cas, опа: : 


CM H6 O5 — 6° 02 + C12 Н Оз 


` . Et дапв1@ second : 


Ca Be — C? 02 4- С H& O2 + HO 
Résultats qui peuvent se traduire sous cetté autre forme : 


С! H6 05— C? 02 4- C12 H6 O3 
C12.H6 0? = H2 0 -C12 НА 02 


П n'y a certainement rien à objecter contre ces équations, tant qu'on: 
n'aura pas démontré que les analyses qu'elles représentent manquent 
d'exactitude. On peut seulement regretter que M. Pelouze n'ait pas 
cherché à à expliquer la formation de la matiére tannante signalée par 
М. Braconnot, et il faudra tenir compte, à l'avenir, de celle du pro- 
duit noir soluble découvert par M. Robiquet. Mais M. Pelouze a trés- 
bien: représenté . le commencement et la fin de la réaction, et il a rendu 
facile, pour ceux qui en feront l'analyse, la formation des équations 
relatives aux produits intermédiaires qu'il ne connaissait pas. 

Tout ce que nous pouvons exiger de nos équations, c'est qu'elles 


représentent nos analyses avec fidélité, et nous ne pouyons analyser: 


H 
d’autres matières que celles que nous avons reconnues. - 


Aid 


didi. 

: Ainsi, les équations qui précèdent, ne me semblent pas modifiées 
par Je nouveau travail de M. Robiquet ; de méme que l'équation de 
'l'acétone n’est pas changée раг 1а. nouvelle substance de M. Kane; de 
méme que l'équation de la benzone n'est pas détruite par la formation 
de la naphtaline; de méme enfin que l'équation de l'acide pyrocitrique 
n'est pas modifiée par la production.simultanée de l'acétone et de cet 
acide, t м}? 

De tous ces exemples , il résulte seulement que sous l'influence de 
la chaleur, la.méme matière organique peut se modifier suivant deux 
ou trois équations à la fois, tout à fait indépendantes l'une de l'autre, 
et dont la simultanéité s'explique assez par l'inégale distribution de la 
température et par les autres causes énumérées plus haut. 

Mais les équations mises de cóté, il faut encore s'expliquer sur un 
autre point. D'aprés M. Pelouze, non-seulement elles représentent les 
analyses des corps employés ou obtenus, mais aussi les effets de la 
distillation elle-méme. 


Ainsi à 215° on aurait Сі H6 05 — С2.02 + C12 H6,0? 
Et à 250° C14 Не O5— C2 02 4- C? Ні 02+ Н? О. 


Comment se fait-il que M. Pelouze ait obtenu ces réactions de la ma- 
nière la plus nette, et que M. Robiquet ait, au contraire, observé cons- 
“tamment des résultats complexes ? Deux observateurs aussi habiles 
W'ont pu se tromper ni l'un ni l'autre sur ce point, et la аы а 
vient sans doute de Іа maniëre d° opérer. 

“Ce que je tiens à préciser, c'est que si les analyses de M. Pelouze 
sont exactes , les équations auxquelles on est conduit sont acquises à 
la science, et que la découverte de corps intermédiaires, celles de ` 
réactions simultanées se représentant par d’autres équations et four- 
nissant d'autres produits, les compléteraient sans les changer au fond. 

Je ne veux pas dire néanmoins par là que s'il še rencontrait des 
réactions plus nettes encore que celles dont je viens de faire l'analyse, 
elles n'eussent un intérêt particulier pour la théorie. Mais cela est dif- 
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ficile à découvrir, ainsi qu'on le. voit par les faits précédents et par 
ceux que nous. offre l'acide méconique dont les réactions se placent | 
au premier rang parmi les observations relatives aux corps pyrogénés 
non-seulement par la date , mais surtout. par l'importance. 

L'acide méconique donne naissance à deux acides: pyrogénés; lo 
premier se forme: quand on fait bouillir un méconate avec de l'acide 
chlorydrique fumant; le second, en chauffant l'acide méconique à 260 
ou. 280°. Dans les deux cas, il у a dégagement d'acide carbonique, 
en méme temps que les nouveaux acides prennent naissance. 


L'acide méconique est représenté par C!* H4 O7 
L'acide métaméconique par ©% H8 010 
L'acide pyroméconique ° par C29 H8 O6 


De là résultent les deux équations suivantes : 


2с Н 0? = CH H8 0104 040+. 
C24 Нё O10,— (20 Нв O6 + .C4 0 


La formation de l'acide métaméconique a lieu sous trois conditions 
essentielles. La première, c'est l’ébullition de l'aeide méconique avec 
de l'eau seule; mais dans cette circonstance remarquable, il se déve- 
loppe en méme temps une matiére brune dont la formation semble 
prouver qu'il se passe à la fois deux actions distinctes. La seconde , 
c'est l'ébullition d'un méconate ‘ауес l'acide. chlerydrique. Là, point 
de matière brune, mais M. Robiquet pense que. cela tient à ce que les 
éléments qui la produiraient prennent.un autre arrangement. sous l'in- 
fluence de l'acide, ce qui est trés-possible. Enfin la, troisième, c'est 
l'exposition de l'acide méconique à une température de 220”, mais 
déjà.à 170°. M. -Robiquet a vu, qu’en outre de l'acide carbonique et de 
l'acide pyroméconique, on voyait beaucoup d'eau ruisseler dans les 
tubes de l'appareil. Or, il est clair que l'apparition dei cette eau 
-~ demeure inexpliquée jusqu'ici. 

- La distillation de l'acide méconique. pour en extraire l'acide pyro-- 
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-méconique ne fournit pas des résultats plus nets; car on obtient, indé- 
pendamment.des acides pyroméconique et carbonique , de l'eau char- 
gée d'acide acétique, une huile empyreumatique et un peu de gaz 
inflammable; enfin un acide volatil et.eristallisable distinet de l'acide 
pyroméeonique. 

Si l'on se demande en conséquence sur quoi reposent les lois reta- 
tivesà la production des deux acides métaméconique et pyroméeo- 
nique, on reconnait bientôt que c'est sur l'analyse élémentaire de ces 
acides eux-mémes. | 

L'acide méconique se fait remarquer par la facilité singulière avec ` 
laquelle à 100° il se convertit en acide métaméconique, en perdant de 
l'acide carbonique. Cette facilité m'avait conduit à discuter la question 
de savêir si l'acide carbonique ainsi développé existait ou non dans Fa- 
cide: méconique, et la comparaison entre les. trois acides m'avait con- 
duit à nier cette préexistence. M. Robiquet a dit quelque part que j'a- . 
vais eu sans doute de bonnes raisons pour me: déeider à ce sujet, et 
je croirais manquer au sentiment de ma dignité, si je reculais, en ce 
moment, devant l'occasion de les expliquer. ` 

Sans doute on peut dire à la rigueur que l'acide méconique est 
représenté par de l'aeide carbonique et de l'acide métaméconique, ou 
bien par de l'acide carbonique et de l'acide pyroméconique. Mais voici 
les raisons que j'ai données pond combattre. cette opinion, que j'étais 
le premier. A émettre. 

Un тыы етуди нн) €14 Нє 07 sature, d'après M. Liebig, 
пп atome d'oxyde d'argent. En perdant un atome d'acide carbonique, il 
реса de son pouvoir saturant, cáril donne naissance à de l'acide méta 
méconique G** Hé 0%, qui ne sature qu'an demiratome d'oxyde d'argent, 
d'après les analyses que l'on doit aussi A M: Fiebig. Là il'y a done à la 
fois perte du pouvoir acide, en méme temps qu'il y a perte d'acide 
carbonique; ee qui s'aécorderait avee lg vs чө l'acide carbonique 
préexisteit. ` | 

Mais l'acide métameconique сч Н? O!$; en, petdint de l'aeide earbo- 
nique CH 77 donne naissanee à un nouvel acide ЄВ? aqui eonserve 


489 — 

la faculté de saturer la méme quantité de base, et ici je m'en suis rap-. 
porté à l'analyse du pyroméconate de plomb de М. Robiquet lui-même 
De sorte qu'en perdant deux atomes d'acide. carbonique; l'acide méta- 
méconique , demeurerait tout aussi acide qu'auparavant; ce qui me 
paraissait рец, probable, en admettant qu'il y eût quelque rapport 
entre les acides de cet ordre et l'acide sulfoyinique. 

M. Robiquet a fait à ce raisonnement l'objection suivante : l'acide 
pyroméconique et l'acide méconique traités par la potasse montrent 
une grande différence sous le rapport de leur pouvoir neutralisant 
mesuré par les papiers. ll faut cinq fois moins de potasse pour neu- 
traliser l'effet de l'acide pyroméeonique, qu’il n'en faut pour neutra- 
liser l'effet de l'acide méconique, par exemple. 

Je ne conteste nullement ce résultat, mais je ne comprends pas bien 
ce qu'il prouve; car tout mon raisonnement s'applique évidemment à 
ce qu'on appelle capacité de saturation dans un acide, chose qui se 
mesure, comme on sait, par le poids de. son équivalent, et nullement 
par sa saveur aigre, ou par la quantité de potasse qu'il peut neutraliser 
au papier de tournesol. Quelle idée aurait-on.de Ја capacité de satura- 
tion de l'acide carbonique ou de l'acide, silicique, si on voulait la 
mesurer au. moyen de la quantité de potasse qu'ils peuvent neutra 
liser au papier bleu ? 

Je me háte d'ajouter qu'on pourrait soutenir et combattre l'opinion 
que j'avais énoncée à cet égard par des raisons tirées . d'expériences 
dont je n'avais pas connaissance alors : mais c'est déjà (rop sur un tel 
sujet; il faudrait reprendre la question au point de vue général, et je 
m'en suis déjà suffisamment expliqué. 

On me permettra maintenant .d'indiquer -les équations suivantes, 
sans m y arréter : 1° celle de la formation de l'acide Hrsg. 


CM H16 — C20 H6 05 + Ci 0 + ню 05. 
2° Celle de la formation de l'acide Ды н 


C8 Н“ 05 == C? H2 05 -- H3 0 Ы 
12 
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| Et.€*?:0?, représente ici l'acide: maléique ou ммен selon 
la température employée: | 
: L’acide tartrique demande, au contraire, quelques détails plus cir- 
constanciés. Di Je me contentais de dire qu'il donne par la distillation 
un acide qui a: pour formule Ci Не O, on: comprendrait de suite que 
.sa formation ери par Peel suivante : 


св H8 010 — = (10 НЄ 03 CE 065-4 H2 0 - 


Mais si j'ajoutais quel'acide tartrique posséde, comme l'acide citrique, 
la faculté de se décomposer sous l'influence d'une dissolution bouil- 
lante et concentrée de potasse, et qu'il fournit ainsi de l'oxalate et de 
l'acétate de potasse, on concevrait tout de suite que sa décomposition 
doit donner naissance à des próduits plus compliqués. 

En effet, ici l'acide C!° H° О? ne se présente qu'en faible proportion; 
le produit principal consiste en un liquide acide très-chargé d'acide 
acétique, et renfermant un autre acide, l'acide pyruvique de Berzélius- 
L'illustre chimiste suédois a donné l'analyse de cet acide; mais il n'a 
pas reconnu que sa formation se rattache à une circonstance qui en 
fait un corps fort digne d'intérét : pour s’en convaincre, il suffit de lire 
l'équation suivante : 


C16 H8 910 — CH не 05, C 04, H2 0 


Ne semble:t-il'pas qu'il у аі là une succession d'effets, comme 
nous en avons déjà.vu — et qui se Hip or c comme il 
suit : 

C16 H8 910 — C12 H6 05 -+ C* 05 + H2 0: 
Ce H605 — Cto H6 03 + C202 — EN 


` 


Ainsi l'acide pyruvique précéderait l'acide pyrotartrique, et sa vola- 
tilité expliquerait son abondance. 

Indépendamment de ces produits, l'acide tartrique donne de l'acide 
acétique ; il fournit du gaz inflammable, Il parait qu'il produit aussi de 
l'esprit pyroacétique , et, l'on retrouve en.conséquence, là cet autre 
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ordre de produits correspondants à la faculté qu'il possède de se 
convertir'en acide acétique et oxalique sous l'influence des alcalis’ 

H est bien digne de remarque qu'on obtient absolument les mémes 
produits avec l'acide tartrique et avec l'acide racémique ; ce qui prouve 
bien que les produits pyrogénés sont peu propres à nous éclairer sur 
les formules rationnelles des corps, car à coup sür-la formule ration- 
nelle des acides tartrique et racémique ne saurait étre la méme. 

Ce n'est pas tout, l'acide tartrique a fourni dans ces derniers temps; 
sous linfluence de la chaleur, des, produits d'un tout autre ordre et 
d'un intérét tel que je considére les observations que je vais rapporter 
comme devant être rangées parmi les observations les plus intéres- 
santes dont la chimie organique se soit depuis longtemps enrichie. 

Je veux parler des observations de M. Frémy qui, loin d'étudier les 
produits. volatils de la décomposition de l'acide tartrique, s'est attaché 
à définir avec soin les modifications que cet acide éprouve avant de se 
convertir en substances volatiles. . 

Il a?reconnu l'exactitude de l'observation faite par M. Braconnot sur 
le changement que l'acide tartrique éprouve par la fusion; mais il 
s'est rendu compte avec up son scrupuleux de la cause de ce change- 
ment, et il a été conduit ainsi, je le чт, aux observations les plus 
intéressantes. 

Chauffez l'acide tartrique cristallisé à 200° pendant un temps plus 
ou moins long, et vous lui ferez perdre successivement des quantités 
d'eau diverses, et il se convertira par là en des produits dont on se 
forme une idée juste en les — aux modifications de l'acide 
phosphorique. 

On aurait ainsi, en effet: 


C16 Hš 019 + 2H? 0 Acide tartrique cristallisé prend 2 at. de base. 


C16 H8 010 4-54 H20 Acide tartralique...... ..... зл ах. de base. 
C16 НЗ 010 + H? 0.. Acide tartrélique............. Lat, de base. 
Cep 010,....... Acide tartrique anhydre....... 0 


l'acide tartrique anhydre est insoluble dans l'eau; il пе forme pas 
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de sel, car dès qu'on le combine avec une base, il produit des combi- 
naisons que l'ón reconnaît pour des tartrélates, puis des tartralates et 
enfin des tartrates. Sous l'influence de l'eau nécessaire pour produire 
leurs sels, tous ces acides tendent à repasser à l'état d'acide tartrique. 

Si j'ajoute que l'acide.tartrique perd. dans l'émétique, et sous lin- 
fluence d'une température de 220°, deux autres atomes d'eau, on com- 
prendra. qu'un travail. général sur la constitution des acides. orga- 
niques soit devenu indispensable. 

Du reste, nous voilà revenus. à une. classe de куан qui 
permettent de comprendre dans quelles limites -il faut maintenir 
l'action. de Ја chaleur, pour qu'elle modifie les corps organiques sans 
altérer la. constitution de leur radical. Nous voyons par le contraste 
des effets obtenus, quand on fond l'aeide tartrique sans Je distiller, 
et de. ceux qu'on -détermine par sa distillation, comment une tempé- 
rature modérée peut produire des modifications où le radical se con- 
serve; tandis que sous l'influence d'une plus haute chaleur le radical 
se détruit et des produits tout nouveaux prennent naissance. 

Pour faire une application frappante. de ce point de vue; je rappel- 
lerai que le sulfate neutre d'hydrogène carboné de Sérullas étant un 
corps décomposable par la distillation, il ne faut jamais le préparer. 
en distillant un sulfovinate. Mais si l'on expose un sulfovinate A une 
température capable d'en dissocier les éléments , et qu'ensuite on sou- 
mette le résidu à Faction de l’éther sulfurique, on aura là un moyen 
de se procurer le sulfate d'hydrogène carboné pur, C'est une méthode 
oul but généraliser ; car bien souvent on produit des matières im- 
parfaitement volatiles, qui distillées, se montreront impures,' qui, 
non distillées, seront, au contraire, parfaitement intactes. 

Ces réflexions nous conduisent tout naturellement à compléter cette 
partie de notre travail par un exposé sommaire des résultats qu'on a 
obtenus, non plus en soumettant les acides ternaires à l'action du feu, 
mais еп у exposant des corps plus complexes encore, ceux que l'on 
considère généralement comme des composés neitret; ; C'est-à-dire , les 
sucres, les pommes, le ligneux, ete: 3 i 
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Les phénomènes que produisent les sucres quand on. les soumet à 
l'action de la chaleur vont nous fournir un exemple trés:propre à faire | 
ressortir les différences que peut présenter à l'égard des corps le méme 
agent de décomposition , en raison des circonstances dans жее il 
intervient. | 

On sait depuis longtemps que quand on chauffe du sucre dans un 
appareil distillatoire , il: se dégage de l'eau, de l'acide acétique, une 
huile empyreumatique, de l'acide carbonique, des gaz inflammables 
consistant en hydrogéne, hydrogènefcarboné et en oxyde de carbone. 
Quand le dégagement des produits volatils а cessé, on trouve dans la 
cornue un résidu de charbon qui présente une grande porosité. 

Par suite de l'application de la chaleur ‘faite sans précaution, les 
sucres se transforment donc en des produits qui n'ont aucune liaison 
directe avec leur nature propre et qui prennent naissance, dans les 
mêmes circonstances, par la décomposition de toutes les substances 
qui, comme eux, renferment beaucoup d'oxygène, à la présence duquel 
Jattribue la non-volatilité de cette classe de corps et la formation de ces 
grandes quantités d’eau et d’acide carbonique qui se développent tou- 
jours quand ils se décomposent. 

Mais si l’on soumet à l'action de la chaleur: ces mêmes corps; ‘en éle 
vant la température graduellement et avec circonspection , les phéno- . 
ménes prennent un tout autre aspect, et présentent alors une grande 
simplicité; c'est du moins ce qui résulte des faits relatifs à la: dé- 
composition des sucres par la chaleur, observés récemment par 
M. Peligot. i : 

Lorsqu'on soumet le sucre de cannes à la е ÀÓ de 180° cent., 
il fond en un liquide visqueux, incolore : à cet état il n'a pas subi d'al- 
tération. Néanmoins, en le maintenant longtemps fondu à cetté tempé- 
rature, il brunit et perd de l'eau aux dépens de sa constitution qui se 
trouve alors profondément altérée. 

Si on chauffe le sucre à 210 ou 220°, et si on а soin de ne pas dé- 
passer. cette température, ce qu'on obtient aisément en faisant usage. 
du bain d'huile, le sucre se boursoufle beaucoup, uneréaction vive et 


— 94 — 
comme spontanée se développe, il se dégage beaucoup de vapeür 
d'eau; en méme-temps , le produit qui reste dans la cornue acquiert 
une teinte brune de plus en plus intense. Dans cette circonstance , il ne 
se dégage aucun gaz; l’eau qui prend vaissance renferme seulement 
quelques traces d'acide acétique et d'une matière huileuse qui erhale 
faiblement l'odeur particulière au sucre brûlé. 

En maintenant la température à 210" tant que la matière se tuméfie; 
et en mettant. fin à l'opération aussitôt que ce phénomène cesse d'ap- 
paraitre; on obtient dans la cornue un produit noir, cassant , présen- 
tant l'aspect. brillant de l'antracite. Ce produit, auquel M. Peligot a 
conservé le nom de caramel , est trés-soluble dans l'eau : il attire méme 
fortement l'humidité de l'air. Sa dissolution aqueuse offre une riche 
teintede sépia; il est insoluble dans l'alcool, ce qui permet de le séparer 
du suere et d'une matière amère qu'il. peut contenir quelquefois еп. 
petite quantité. - 

Ainsi purifié, sa saveur ne rappelle en rien la saveur douce du suere : 
elle est mulle, comme celle de la gomme arabique. Placé sous l'in- 
fluence de la levure de bière, il ne manifeste aucun signe de fermen- 
tation. ) 

Sa ‘composition est fort simple; comme celle du sucre, elle peut 
ètre représentée par du carbone et de l'eau, les éléments de ce dernier 
corps s'y trouvant en moindre quantité que dans le suere, ainsi que 
cela résulte de sa production elle-méme. La formule С“ H Ot? repré- 
sente cette composition. 

Or, comme le sucre candi est représenté, d’après M. Peligot, par la 
formule C^ Н26 01%, 4 H”, les quatre atomes d'eau de ce corps étant rem- 
placés dansle saccarate de plomb par quatre at. d'oxyde de plomb , on 
voit que le caramel présente la composition du ѕиеге anhydre. tel 
quon ne peut pas l'obtenir à l'état de liberté: 

Le sucre d'amidon , soumis à l'action de la chaleur dans les mêmes 
circonstances que le sucre de canne, donne naissanee aux mêmes phé- 
nomènes ;etilaisse run produit. tout à fait identique avee le caramel 
dont il vient d'étre question: Seulement, il se dégage une plus grande 
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quantité d'eau, la matière se tuméfie davantage et plus longtemps. On 
se rappelle que ce sucre renferme plus d'hydrogène et d'oxygène dans 
le rapport qui constitue l'eau que u'en contient le sucre de cannes. La 
formule qui le représente à l'état cristallisé est la snivante: С^ Н 55 0%, 

Quand d'ailleurs le carame! lui-méme est soumis à l'action progres- 
sive de la chaleur, ou quand on outrepasse dans sa préparation la 
température convenable, il se fait encore de l'eau, ct on obtient un 
produit insoluble, qui renferme encore beaucoup d'hydrogéne et d'oxy- 
gène, toujours dans le méme rapport que dans les corps primitifs. ll 
arrive enfin une époque à laquelle la température devenant trop éle- 
vée, une réaction décidément destructive s'opère entre les éléments 
organiques ; c'est alors seulement qu'il se forme des gaz et des produits 
bitumineux, etc. Il serait intéressant de fixer pour chaque substance 
àa'quelle température commence cette décomposition ultime. 

La produetion du caramel et sa constitution présente une relation 
intime avec la nature des sucres, qui sous l'influence des acides, des 
bases, du ferment, de la diastase , etc., s’altèrent"si facilement ; tantôt 
en gagnant, tantôt en perdant de l'hydrogène et de l'oxygène, toujours 
dans le rapport que ces gaz présentent dans l’eau. 

ll est vraisemblable que le ligneux, l'amidon, les gommes, soumis 
comme les sucres à l'action constante de la chaleur exactement néces- 
saire pour les décomposer, donneraient naissance à des phénomènes 
analogues ; à l'égard du ligneux, ces phénomènes seraient difficiles à 
observer dans leurs différentes phases, ce corps n'étant pas fusible , et 
la chaleur ne pouvant par suite lui être appliquée que d'une manière 
inégale, si on n'employait une méthode particulière. 

Mais je vais faire connaitre une méthode que je regrette de n'avoir 
pas publiée plus tót, car je suis sür qu'elle aurait donné des résultats 
avantageux entre les mains des chimistes si nombreux qui se sont ap- 
pliqués à l'étude des corps pyrogénés dans ces derniers temps. 

Je m'en suis servi il y a déjà longtemps, pour démontrer que par 
utie carbonisation imparfaite du bois , quand elle s'exécute convenable- 
ment, il se perd à peine de matière combustible. J'ai engagé par suite 


les maitres de forge à remplacer le charbon par des fumerons, et cette 
idée, mise en pratique d'abord par M. Dufournet , ancien élève de 
l'École centrale, est devenue plus tard l'objet d'une importante exploi- 
tation. } 

Le meilleur moyen d'opérer la distillation du bois consiste à à mettre 
du mercure dans une cornue tubulée, et à suspendre le bois à distiller 
dans l'axe de la cornue, au milieu du bain de mercure; il est facile 
de se convainere , par ce moyen, qu’à 350° le bois se convertit en une 
substance charbonneuse entièrement insoluble dans l'eau ou dans l'am- 
moniaque. ЇЇ ne se dégage presque pas autre chose que de l'eau, 
surtout si la température est convenablement appliquée au fond de la 
cornue. : 

Je ne fais aucun doute qu' on "P tirer un bon parti de ce pro- 
cédé pour l'étude des corps pyrogénés; on comprend, en effet, que $i, 
au lieu de chauffer inégalement et lentement les matières que l'on veut 
distiller, on les faisait tomber par petites portions. dans-la cornue 
renfermant le. mercure ‚ à une température donnée, on aurait. le 
double avantage de les chauffer trés-vite et de les chauffer trés-uni- 
formément. i 

Ce serait sortir du cadre que j'ai dú me tracer, que d'exposer. i ici les 
faits qui ont été observés dans la distillation du bois en grand. J'ai dú 
me borner à réunir dans cet écrit les faits qui peuvent fournir matière 
à discussion , et laisser de côté. ceux qui m’eussent -renfermé dans le 
róle de narrateur; ceux-là ont leur place dans tous les traités de chimie, 
et il n'en peut pas être ici question. 

Je termine par une simple remarque : dans la distillation du bois, 
comme dans celle de beaucoup de substances organiques, 1 y a for- 
mation de vinaigre. Y a-t-il quelque rapport entre cette production de; 
vinaigre et celle qui s'observe quand on soumet pendant trop dong- 
temps les bois de fusil à l'action de la vapeur d'eau, dans lesimanufac- 
tures d'armes? La température ne dépasse guères. 100° dans cette. 
circonstance, mais on sait néanmoins que si l'opération est trop pro- 
longée, la produetion d d'acide acétique est assez considérable pour que 
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le bois еп exhale longtemps et vivement l'odeur caractéristique. 

Si ce phénomène tient à l'action simultanée de la vapeur d'eau et de 
l'air, n'en faut-il pas conclure que dans la distillation des matières or- 
ganiques, indépendamment des précautions indiquées pour se mettre 
à l'abri des variations de température, il serait fort utile de prendre 
quelques précautions pour purger les appareils d'air ? 

A l'aide des principes que nous nous sommes faits relativement à 
l’action de la chaleur sur les matières organiques, nous allons main- 
tenant exposer trés-facilement les faits relatifs aux matiéres azotées. 

Ici nous verrons intervenir sans cesse, passer de l'un à l'autre, trois 
radicaux qui jouent un rôle incontesté dans les réactions relatives aux 
corps organiques azotés ; je veux parler du cyanogène C* Az?, de l'am- 
moniaque Az? Не, et de l'amide Az? Н“. 

En veut-on une première predve, il suffit de rappeler cette curieuse 
expérience de M. Pelouze , qui a vú le formiate d'ammoniaque se con- 
vertir par la distillation en acide cyanhydrique, d’après la formule 
suivante : 


C4 Н? 03, Az?, Не, Н? О — C4 AZ, H2 4 Hê Of. 


En veut-on une seconde, il suffit de considérer la production de 
l'oxamide et toute la suite des réactions qui se rattachent à ce corps. 

On sait que M. Gay-Lussac a trouvé que l'acide oxalique ordinaire 
donne à la-distillation, de l'eau, de l'acide carbonique et de l'oxyde 
de carbone, comme on pouvait s’y attendre ; mais que, de plus, il a ob- 
tenu dans cette distillation de l'acide formique, chose nouvelle, et, on 
peut le dire, tout à fait imprévue. En partant de la réaction précé- 
dente, on serait donc porté à supposer que la distillation de l'oxalate 
d'ammoniaque donne naissance à de l'acide cyanhydrique , comme 
produit secondaire. Nous allons voir ce qui s'y passe en réalité, mais 
avant d'examiner à fond les produits de la distillation de ee sel, un 
mot sur la nature de l'acide oxalique me parait nécessaire. \ 


On sait, d’après M. Dulong, que l'oxalate de zinc se décompose en 
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oxyde de zinc, acide carbonique et oxyde de carbone, et l’oxalate d'ar-. 
gent, en argent et acide carbonique. 

Ces faits soulèvent une grave question sans la résoudre. L'acide oxa- 
lique est-il un oxacide hydraté C+ O?, H? О, ou bien un hydracide C4 
O^ H?? Généralement on a admis la première opinion; M. Dulong а 
cherché à faire prévaloir la seconde, et je suis persuadé que le plus 
grand nombre des chimistes flotte entre les deux. Les faits connus et 
surtout ceux qui se rattachent à l’action du feu sur l'acide oxalique 
ou les oxalates , sont insuffisants pour prononcer. : 

L'action de la chaleur sur l'oxalate d'ammoniaque, sans nous rien 
apprendre de décisif sur la question dont je viens de parler , mérite une 
attention particulière sous^ce rapport, et fournit en résumé des рго-. 
duits plus favorables à l'hypothèse qui ferait de l'acide oxalique un: 
oxacide, qu'à l'autre; elle assimile l'acide oxalique à l 'acide sulfurique 
et à l'acide carbonique, et à moins de faire de tous ces acides des hy- 
dracides, l'aeide oxalique semble destiné à conserver sa formule; 
mais il est bien possible que tous les acides soient des hydracides. 

Que l'on chauffe, en effet, de l'oxalate d'ammoniaque dans une 

- cornue, et l'on voit la matière fondre ou devenir écumeuse à 
la surface. de contact avec les parois du vase. Un bouillonnement 
trés-limité s'y observe, et la masse entière ne semble. jamais parti- 
ciper à la réaction qui s'effectue successivement. sur toutes ses par- 
ties à mesure qu'elles viennent au contact des parois. ll se dégage 
de l'eau, de l'ammoniaque, du carbonate d'ammoniaque, de l'acide 
carbonique , de l'oxyde de carbone, un peu d'oxalate d'ammoniaque, 
enfin de l'oxamide. La formation de ce dernier corps s'explique d'elle- 
méme, quand on sait qu'il se représente par un atome d'oxalate d'am- 
moniaque, moins un atome d'eau. 

Si on me demandait comment j'ai été conduit à découvrir l'oxamide, 
je répondrais trés-franchement que je cherchais quelque nouvelle com- 
binaison du cyanogène dans les produits de la décomposition de l'oxa- 
late d'ammoniaque, qui peut se représenter par du cyanogène et de 


l'eau. 
C^ 05, Az? Не, H3 О = C4 А22, H8 O4 
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Au lieu de trouver un composé cyanique, il se produisit l'oxamide, 
que je me représentai comme une substonce formée d'oxyde de carbone 
et d'un azoture d'hydrogène particulier. Elle se forme dans cette:sup- 
position de Іа manière suivante. 


‘C4 ОЗ, Az! H6, H2 О —C4 O*, Àz? H4 4- 2H2 O, 


Ayant été conduit à la formuler de la sorte, par des motifs qu'il 
serait trop long de développer ici, et ayant mis de cóté les idées qui 
m'avaient conduit à découvrir ce corps, et qui consistalent, comme 
on voit, à supposer la formation de quelque nouvelle combinaison 
cyanique, il m'a semblé assez curieux que M. Lóvig ait proposé der- 
niérement une nouvelle théorie de l'oxamide, qu'il considére précisé- 
ment comme étant formée de cyanogène et d'eau. C'est un corps de cette 
nature que je cherchais quand j'ai obtenu l'oxamide, et. quoiqu'elle 
puisse être représentée par de l'eau et du cyanogène, je regarde comme 
une chose heureuse pour la science de ne m'étre pas laissé préoccuper 
ni par le vain désir de voir se produire ce que j'avais prévu, ni par la 
composition apparente de l'oxamide, et d'avoir établi-de suite sa for- 
mule rationnelle sur des principes dont on a tant tiré d'utilité depuis 
lors, et dont j'espère que le rôle n'est pas encore terminé. 

Tout ce qu'on vient de dire de l'acide oxalique, il faudrait le ré- 
péter de l'acide mellitique ; tout, jusqu'à la formation de l'oxamide ; 
car je suis bien convaincu que certains cristaux verts qui se forment 
quand on distille du mellate d'ammoniaque, ne sont. pas autre ehose 
que de la mellamide. 

La formule et la formation de l'oxamide me-fournira matière à deux 
réflexions : Ја première , c'est que ce corps est trés-favorable à ceux qui 
soutiennent l'hypothèse que j'ai avancée, il y a long-temps, sur la na- 
ture des acides oxalique et carbonique, et qui veulent y voir un acide 
formé de C^0?-1- О; car on peut écrire alors l'oxalate d'ammoniaque de 
la manière suivante : 


C 02, O + Az? Hš, H2, 
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Et des lors la formation de l'eau et de l'oxamide se conçoit sans dif- 
ficulté. ; ; Í ' 

— La seconde, c'est que M. Lóvig me semble avoir mal compris la 
question des amides, quand il a cru pouvoir la décider en constatant la 
formation du cyanure de potassium par l'action du potassium sur ces 
matières. ll ne fallait pas se contenter de reconnaitre l'existence de ce 
corps , il fallaitse rendre compte aussi de la nature et de la proportion 
des autres produits, et montrer qu'une méme théorie différente de la 
mienne pouvait expliquer les propriétés de toutes les amides. 

Quand on fait passer l'oxamide à travers d'un tube rouge, cette sub- 
stance se décompose entièrement, et ne dépose pas de charbon. Il se 
produit beaucoup d'urée, de l'acide cyanhydrique, de l'acide carbo- 
nique . de l'oxyde de carbone et de l'ammoniaque. M. Liebig, qui a fait 
cette expérience, en a calculé les résultats de la manière suivante : 


$ ht; dues йилда: 1072.1 C* Az Hè 02 
t At. acide eyanhydrique...... C4 Az H?  -— 
` 2 At. acide carbonique........ Cí 04 
2 At. oxyde decarbone....... + Lë 02 
1 At. ammbniaque............ Az? H6 
Sont produites par 4 at. oxamide...... Or Az8 Ні O8 


Je ferai à ce sujet une remarque qui s'est déjà présentée plusieurs 

- fois dans le cours de cet écrit : c'est que ces sortes de réactions com- 
plexes me semblent peu vraisemblables. Je crois que les produits qui 
se forment en pareil cas proviennent de plusieurs équations simples 
qui se produisent simultanément, et je suis convaincu, par exemple, 
que la décomposition de l'oxamide ne donnerait pas les produits qui 
précèdent dans le méme rapport à chaque opération. Mais il me semble 


que les deux équations suivantes rendent raison des faits d'une manière 


plus rationnelle. 


2 AL. oxamide C? O^, Az H8 — 1 at. urée C 02, Azé Н? + 1 at. ox. de carb. C4 O2 
2 At. oxamide C? O^, А24. Нё — 1 at. cyanh. d'am. Сё Az? H?, Az? H6 + { at. acide 
carb. C4 Of. E 
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Je n'aurais, certes, pas insisté sur cette remarque, si quelques exem-- 
ples récents ne m'avaient prouvé que des chimistes fort éclairés peu- 
vent, faute de l'avoir faite, se livrer à de longues recherches, dans 
le seul but de découvrir l'équation générale très-complexe d'une réac- 
tion qui se compose évidemment du mélange fortuit de plusieurs équa- 
tions partielles trés-simples en elles-mémes. 

L'urée peut donc s'engendrer de l'oxamide par une simple perte- 
d'oxyde de carbone. Qu'on se rappelle, en effet, leur constitution vraie, 
et ce résultat ne surprendra pas. 

L'urée et l'oxamide représentent, à mes yeux, deux combinaisons que 
je ne crains pas de comparer au sublimé corrosif et au calomel, au 
protochlorure et au bichlorure de mercure. 

L'oxamide serait de l'amidure d'oxyde de carbone C* O?, Az? Н“. 

L'urée serait du biamidure d'oxyde de carbone C^ О? , Az? Н“. 

On doit donc étre en état de transformer l'oxamide en urée, en lui 
enlevant de l'oxyde de carbone, et l'urée en oxamide , en lui enlevant 
de l'amide. 

Dans ces derniéres années, la théorie de l'urée a été attaquée par 
M. Morin, qui a essayé d'y substituer un autre radical qu'il appelle 

l'uryle, je crois. Le travail de M. Morin sur cette question ne mérite pas 
Ja moindre attention, et il faudrait le mettre complétement à l'écart , 
si la place qu'il occupe dans un journal sérieux et savant ne lui don- 
nait quelque importance. 

Ce qui a induit en erreur M. Morin, indépendamment de son inex- 
périence évidente dans l'analyse organique, c'est la propriété que pos- 
sède l'urée de s'unir aux chlorures alcalins. 

Ainsi, quand on dit que l'urée fait cristalliser le sel marin en octaé- 
dres, et le sel ammoniac en cubes, il y a confusion entre un effet 
purement physique et une véritable combinaisen chimique, dont l'exis- 
tence n'est pas douteuse pour moi. 

Pour obtenir ces composés, il suffit d'abandonner à l'évaporation 
des dissolutions mixtes d'urée et des chlorures que l'on veut combiner. 


avec elle; on obtient, avecle sel ammoniac, des cristaux pen: 


avec le sel marin, des cristaux plus petits. 
0,750 des cristaux d'urée et de sel ammoniac ont fourni 0, 292 d'acide 


carbonique, et 0,490 d’eau. 
Ces résultats correspondent à la gege suivante : 


А22 H6, Ch? Н? + C4 O?, А24 НЗ, 


Où l'on voit figurer un atome de chaque élément; en effet, on aurait 


par cette formule : 


+ а appe 
Ch — 153 — 
0? — 200 — 
с — 442 — 
Hi6  — 100. — 

(1426 ` 


Voici d'autre part l'analyse de la combinaison que l'on obtient au 


moyen du sel marin. 


0,935 matière, donnent 0,419 de sel marin ; . 


1,007 dela méme, fournissent 0,310 acide carbonique et 0,385 eau. 
Ces résultats conduisent à la formule brute suivante : 


А24— 
Cis 
oi. 
H12— 


354 — 


188 — 168 


400 — 
75 — 


44 


4, 


` Ch? Na— 733 — 43,8 — 44,8 


D'où l'on. tire comme,formule rationnelle : 
Ch? Na + C4 02, Az Нё + Ні 02 


La formation de ces composés doit jouer un grand. róle dans la pré- 
paration de l'urée ou dans l'analyse de l'urine , et elle explique les mé- 
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comptes que certains chimistes ont éprouvés quand ils ont voulu 
répéter les expériences que nous avions faites, le docteur Prévost et 
moi, sur la présence de l'urée dans le sang des animaux privés de reins. 

` Mais sous d'autres rapports, elle n'est pas moins digne d'intérét ; 
elle nous montre en effet entre l'urée et les sucres, qui.se-combinent 
aussi avec le sel marin, uneanalogie que quelques expériences relatives 
à l'action du ferment sur l'urée avaient déjà indiquée. 

Je fais remarquer enfin que l'urée, dans ces composés, conserve 
bien son rôle, et se conduit tout à fait comme un corps analogue aux 
chlorures. i 

En résumé,l'oxalate d'ammoniaque donne l'oxamide, l'oxamide donne 
l'urée, et dans ces trois produits, nous avons comme substance azotée, 
Az? Не et Az? H^, Mais qu'on soumette l'urée elle-même à l'action du 
feu, et la scène va changer. En effet, ce produit fond à 120°; bientôt 
il se dégage de l'ammoniaque et laisse un premier résidu formé 
d'acide cyanurique retenant plus ou moins d'ammoniaque; rien de 
plus simple que ce changement. š : 


L'urée = C4 02, А24 H? 
Qui peuvent se représenter par: 
C^ Az20 + Az H6, H20 
C'est-à-dire; par le cyanite d'ammoniaque, au moyen duquel Wöhler 
a produit son urée artificielle. 
Ou bien encore раг: 
C4 Az? Н? O? + Az? H 


C'est-à-dire, par de l'acide cyanurique et de l'ammoniaque, corps 
dans lesquels elle se transforme par la chaleur. 
Tous ces changements s'effectuent ou se représentent par les évolu- 
tions d'un atome d'eau. 
C4 А22 О, Az? Нб, H2 O 
C4 O3, A24 H8 
C^ Az? H? O2 + Az? H6 


m 5 

L'eau du cyanate d'ammoniaque disparaît dans la formation de l'urée, 
puis revient se fixer aux éléments de l'acide cyanique, pour produire 
de l'acide cyanurique. 

Mais arrivés à ce dernier corps, nous ignorons la nature du radical. 
Quest-ce que l'acide cyanurique? Renferme-t-il en effet un radical 
cyanique ? Quand on étudie avec attention l'histoire de Гере > оп 
conserve quelque doute à се sujet. 

Quoi qu'il en soit, que l'on soumette à son tour l'acide cyanurique 
à la distillation, et on le verra se convertir en acide cyanique hydraté 
par un nouveau déplacement de son atome d'eau ; la formule suivante 
exprime ce changement. 

` C4 Az? H2 02 — C4 Az20, H20 ` 

Ainsi, à la place de l'acide cyanurique cristallisable et fixe, nous 
avons un liquide trés-fluide, trés-pénétrant, tout à fait comparable à 
l'acide sulfureux liquide ou au vinaigre radical; il conserve toutes ces 
propriétés tant qu'il est maintenu à 18 ou 20° au-dessous de zéro, 
mais qu'on le laisse reprendre la température ordinaire, et alors de 
nouveaux effets produits par la chaleur ne manquent pas dë se mani- 
fester, et ils sont bien remarquables. 

L'acide cyanique ainsi obtenu , éprouve en effet par une faible élé- 


vation de température , celle qui de 18 au-dessous de zéro le ragène ` 


vers 10 ou 12 au-dessus de zéro, par exemple, les changements b 
. plus singuliers. 

Dès que le vase qui le renferme a pris la température ordinaire, 
l'acide se trouble, devient laiteux et commence à bouillir, en s'échauf- 
fant spontanément et fortement. 

Le liquide s'épaissit et devient pâteux; il se produit dans la masse 
de telles explosions , qu'elle est projetée de tous cótés et qu'on s'attend 

` à voir à chaque instant le vase qui le renferme se briser en éclats. 

Au bout de quelques minutes, l'acide cyanique se trouve converti 
en une masse sèche, compacte, d'un blanc intact ; c'est ce qu'on appelle 

.'aeide cyanurique insoluble, l'aeide paracyanurique. 
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Mais est-ce bien là le nom que mérite cettè substance singulière, et 
ne faut-il pas plutôt la ranger au rang des amides? On en demeure 
convaincu , quand on sait que sous l'influence des acides, elle se com- 
porte précisément à à la manière de l’urée, donnant ainsi naissance à de 
l'ammoniaque et de l'acide carbonique. 


Cette matière est bizarre, en effet, car les acides agissent sur elle ` 


comme ils feraient sur de l'acide cyanique; la chaleur lui fait éprouver 
tous les effets qu'elle opère sur l'acide cyanurique; et l'on serait tout 
aussi fondé de la considérer comme étant une modification de l'acide 
cyanique, qu'une modification de l'acide cyanurique. 

La manière la plus simple de l'envisager serait celle où l'on écrit sa 
formule de la maniére suivante : 


C4 02, Аз? Н? 


En admettant l'existence de cette classe d'amides où l'azoture d'hy- 
drogène ne renferme plus que 2 atomes d'hydrogène, on concevrait 
dés lors comment se forment les produits de sa décomposition par les 
acides aqueux, car ont aurait : 


C4 O2, Az? Н? + H: О? — C4 O4 + Az? He 


Quoi qu'il en soit, si l'on distille cette substance, elle disparait et 
reproduit l'acide cyanique hydraté, qui, à son tour, la régénère; et 
dés lors s'arréte et se clót la liste de ces transformations si remarquables 
que nous venons d'énumérer. 

Rappelons ces transformations, et leur nombre, leur netteté devien- 
dront plus frappants par cette comparaison plus prochaine. 

L'oxalate d'ammoniaque, par la chaleur , donne, à la distillation : 

L'oxamide ; celle-ci, dans un tube rouge, fournit: 

Purée, qui , chauffée à 120°, produit: 

L'acide eyanurique, que la distillation transforme en : 

Acide cyanique hydraté, qui, passant de — 18 à + 10, ТЕ 
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Acide eyanuriqueinsolu ble, qu'une nouvelle distillation transformeen: 

Acide cyanique hydraté, etc. 

Ainsi, sous l'influence de la chaleur , nous voyons l'azote passer de 
l'état d ammoniaque à celui d'amide, puis de cyanogène, puis revenir 
à l’état d'amide; nous voyons l’eau ou ses éléments disparaître ou pas- 
ser tantôt au côté positif, tantôt au côté négatif de la combinaison. 

Et quand ce résumé sommaire met sous nos yeux, d'un seul coup , 
tant de faits et des faits si importants, nous n'avons plus besoin de 
nous demander alors où est le secret de cette obstination singulière 
avec laquelle MM. Liebig et Vôhler poursuivent l'examen de ces di- 
verses combinaisons depuis quelques années. 

N'est-il pas clair, eu effet, qu'en des corps formés de tant d'éléments 
et d'éléments si mobiles , on est presque sür, à chaque essai, de faire 
naître de nouveaux arrangements ; de nouveaux produits? 

N'est-il pas clair enfin, que si quelque chose promet de nous éclai- 
rer.sur les questions les plus délicates de la physiologie chimique, 
c'est l'étude, c'est la création de cette foule de corps qui nous mon- 
trent les matières azotées sous des aspects si variés et si neufs ? 

D'ailleurs, et c'est là surtout ce que je me suis proposé de mettre en 
évidence, n'est-il pas bien clair, par cet exemple, que la chaleur exerce 
sur les matiéres organiques une réaction dont le principe se rattache 
à la nature de leurs radicaux, en certaines occasions et point en 
d'autres ? kat 

Quand l'oxalate d'ammoniaque donne de l'oxamide, dans les méta- 
morphoses des acides cyanique et cyanurique, on peut bien dire que 
les radicaux ne sont pas changés ; mais dans la conversion de l'oxamide 
en urée et en cyanhydrate d'ammoniaque, dans celle de l'urée en 
acide cyanurique , il est difficile de croire qu'il en soit ainsi, 

П faut donc faire un usage trés-modéré des réactions produites par 
la chaleur, pour remonter à leur formule rationnelle. J'espère ayoir 
laissé peu de doutes sur ce point dans l'esprit des chimistes, 

J'espére aussi que l'on comprendra mieux , à l'avenir, combien il 
serait facheux pour la science dans les réactions un peu compliquées, 
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et celles де Іа chaleur sont souvent dans ce cas, de chercher à lés re- 
présenter par une formule générale. ll faut y voir de véritables mé- 
langes, variables sans aucun doute, mais renfermant des produits qui, 
pris en petit nombre, se rapportent chaeun de leur côté à des équa- 
tions simples et correctes. 

Ce point de vue qui n'a jamais été convenablement précisé, mais 
qui s'est offert certainement à l'espr& des chimistes qui observent avec 
intérét la marche et le mouvement de la science, nous rassure pleine- 
ment sur la solidité des équations qui reposent sur de bonnes 
analyses. е 

Si quelqu'un eût боне, par exemple, que l'oxamide donne de 
l'oxyde de carbone et de l'urée par la chaleur, et que sa composition 
explique clairement cette conversion , la: vérité introduite ainsi dans la 
science, serait demeurée intacte, alors méme qu'un autre chimiste 
aurait découvert de son côté, la conversion de l'oxamide en cianhy- 
drate d'ammoniaque. 

Le seul devoir qui soit imposé aux chimistes qui veulent travailler 
sérieusement au progrès de la science, consiste done, lorsqu'un corps 
pyrogéné se présente dans leurs recherches, à n'en laisser sa production 
inexpliquée, qu'aprés avoir épuisé toutes les ressources de l'analyse. 
L'expérience a si souvent prouvé que l'analyse est un guide fidéle en 
pareille matiére , qu'ils peuvent lui accorder pieine confiance, comme 
au moyen le plus sür et le plus prompt de parvenir à la découverte de 
la vérité. 

Puisque la chaleur modifie si facilement un grand nombre de ma- 
ières organiques, on ne sera plus étonné de voir avec quelle circon- 
pection les chimistes sérieux admettent certains résultats de l'analyse 
les matières organisées. Les sucres incristallisables, les matières ex- 
ractives de la viande ou des végétaux sont des produits toujours 
suspects, en ce sens qu'au lieu de représenter des corps existants 
réellement dans la matière qui. les. fournit, ils offrent toute l'appa- 
"ence de corps résultant de quelque altération occasionnée par la 
'haleur. 


'haleur. 
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Considérée dans ses applications à la pharmacie, l'action de la chaleur 
sur les matières organiques offre des faits qui rentrent nécessaire- 
ment dans l'une des deux divisions que j'ai essayé de caractériser. 

Tantót on se propose de conserver et d'extraire seulement certains 
principes existants dans la matière organique, et alors il faut opérer 
à la température la plus basse et rendre le traitement aussi rapide que 
l'on peut. De plus, eomme il est presque toujours utile de se mettre à 
labri de l'action de l'air. on voit qu'un grand nombre d'extractions 
de produits solubles ou volatils se feraient bien mieux par des éva- 
porations dans le vide ou par des distillations dans un courant d'acide 
carbonique, qu'au moyen des procédés généralement en usage. 

Tantót on se propose, au contraire, de produire à l'aide d'une sub- 
stance déterminée et par l'action de la chaleur des produits nouveaux, 
et dans ce cas on ne saurait se renfermer trop scrupuleusement dans 
l'emploi des recettes primitives. Nous avons vu que les produits pyro- 
génés sont rarement simples, nous avons vu qu'il est souvent difficile 
d'y déméler des corps en petites proportions, et dés lors il demeure 
évident qu'il faut préparer le vinaigre radical, l'huile animale de Dippel 
ou l'esprit volatil de corne de cerf, précisément comme le prescrivent 
les pharmacopées, sans se croire autorisé à les remplacer par les corps 
que l'analyse y démontre comme formant la masse essentielle de ces 
produits. Leur activité peut étre due à des substances en petite pro- 
portion qui n'ont pas été remarquées d'abord par les chimistes, comme 
on en a déjà si souvent fait l'expérience. 

Се n'est pas que la chimie renonce à tout jamais à expliquer la na- 
ture de ces produits et à les remplacer par des substances plus simples, 
mais tant qu'elle n'a pas donné sur ce point des preuves complétes 
et suffisantes pour les applications délicates à l’art de guérir, il con- 
yient de s'abstenir. | 
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